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Vorrede zur ersten Auflage. 


Bei der Bearbeitung des vorliegenden organischen Teiles des Hand- 
buches der praparativen Chemie waren dieselben Gesichtspunkte mass- 
gebend wie beim vorausgegangenen anorganischen Teil. Der leitende 
Gedanke war also auch hier, ein niitzliches Hilfsbuch fiir die praparativen 
Arbeiten im Laboratorium zu schaffen. 

Diesem Zweck sucht sowohl die Auswahl des Stoffes als auch die 
Form der Darstellung zu entsprechen. Es wurde deshalb eine méglichst 
grosse Vielseitigkeit in der Wahl der aufgenommenen Praparate an- 
gestrebt, und in Riicksicht auf den Umfang des Buches eine knappe 
aber doch verstindliche Form gewihlt. Die theoretischen Erklarungen 
wurden dabei auf das Notwendigste beschrinkt. Besonderes Augenmerk 
wurde darauf gerichtet, dass fiir die einzelnen Praparate auch die Aus- 
gangsmaterialien und Zwischenprodukte aufgenommen wurden, soweit 
eine Darstellung derselben im Laboratorium zweckmissig erscheint. 

Was die Anordnung des Stoffes anlangt, so wurde dieselbe un- 
gefahr in der Weise getroffen wie in der Mehrzahl der grésseren Lehr- 
biicher der organischen Chemie. Ein ausfiihrliches Inhaltsverzeichnis 
ermoglicht iibrigens eine sofortige Orientierung. 

Bei der Bearbeitung des Buches hat insbesondere Herr Professor 
Dr. W. Schlenk (Jena) seine reichen Erfahrungen in den Dienst der 
Sache gestellt, wofiir ich ihm bestens danke. 


Der Herausgeber. 


45990 


Vorrede zur zweiten Auflage. 


Nach der giinstigen Aufnahme der ersten, schon langst vergriffenen 
Auflage des Handbuches unterliegt es keinem Zweifel, dass das Werk in 
seiner Anlage und Form entsprochen hat. Ich bin daher, wie beim 
anorganischen Teil, den Leitlinien, nach welchen die erste Auflage 
bearbeitet wurde, treu geblieben. 

Selbstverstindlich habe ich eine Reihe von Verbesserungen an- 
gebracht, viele neue Darstellungsmethoden aufgenommen und die An- 
regungen, welche mir von verschiedenen Fachgenossen zugingen, tun- 
lichst beriicksichtigt. 

Von den Kollegen, welche mir ihre reichen Erfahrungen zur 
Verfiigung stellten, méchte ich namentlich die Herren Professor 
Dr. H. Lecher und Dr. A. Sieglitz nennen. Herr Dr. A. Schin- 
ner, sowie Herr M. Wittwer unterstiitzten mich vorzugsweise mit 
unermiidlichem Kifer beim Lesen der Korrekturbogen und Revision der 
Literaturangaben. 

Allen Genannten bin ich zu grossem Danke verpflichtet; ebenso 
danke ich dem Verlage fiir die vorztigliche Ausstattung des Buches. Die 
Schreibweise, welche ich seinerzeit auf Veranlassung des Verlags wihlte, 
musste ich aus technischen Griinden auch fiir den zweiten Band des Werkes 
beibehalten. Fiir die konsequente Anwendung der ,,gelehrten Schreib- 
weise’ wird in der nachsten Auflage Sorge getragen. 


Miinchen, im November 1922. 


L. Vanino. 
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Berichtigungen und Erganzungen. 


Lies Seite 6, Zeile 9 von oben: 2-Methylbuten statt -propen. 
=A » 387, 4 4  , unten: Pentamethylenalkohol _ statt Pentamethenylalkohol. 

Seite 46 fehlt auf Zeile 4 von unten nach ,hinweisen* das Komma. 
Lies Seite 81, Zeile 5 von oben: Hisenmehl statt Eismehl. 

a Db ene ‘ Cyanamid statt Cyamid. 

1G RSS oh Om * 2-Methylpropansiiure statt Methylenpropansiure. 
Seite 175 ist bei Dehydrazetséure die neuere Formel 
CO 


an Stelle der alteren Formeln zu setzen. 
Lies Seite 332 Zeile 7 von oben: N-Methylhydroxylamin statt 
n-Methylhydroxylamin. 
Lies Seite 342, Zeile 6 von unten: carbid statt cabid. 
> GB ory Ike) , loslich in Aether statt unloslich in Aether. 
'. » 9379 bei der cop pitaneres Aus Kellers Dissertation statt Heller. 
-. » 9385, Zeile 1 von unten: #) statt 2). 
Seite 394 fehlt Verweisungsziffer 1) auf die Fussnote. Sie gehdrt auf 
Zeile 6 von unten zu dem Worte ,iibergeht*. 
Seite 508 heisst die Ueberschrift: as-Diphenylhydrazin statt a,a-Diphenylhydrazin. 
Seite 548, Zeile 5 von unten ist der Untertitel Biphenylenoxyd zu streichen. 
Lies Seite 614, Zeile 14 von oben: Phthalimid statt Phthalid. 


& etch 8 5, unten: phthalamidsaures statt phthalimidsaures. 
COOH COOH 
Seite 638 ist die Formel | statt | zu setzen. 
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Seite 773 ist die Formel 
AL ae 
Sy BN Oe 


zu setzen. 
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") Nach einer Privatmitteilung von Prof. Dr. O. Honigschmid. 
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- 190,9 


31,04 
207,20 


| 106,7 


140,9 
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65,37 
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Methan, CH,. 


Grubengas, Sumpfgas. 


I. Aus Jodmethyl. 


Einen langsamen, aber stetigen Strom von Methan erhalt man nach 
emer Methode von Gladstone und Tribe?), die darin besteht, dass 
man Jodmethyl durch eine Kupferzinkkette enthalogeniert. 

_.<Um die Kupferzinkkette herzustellen, wird granuliertes Zink zu- 
nachst mit etwas verdiinnter Schwefelsiure abgespiilt und dann mit einer 
2proz. Kupfersulfatlésung iibergossen. Wenn die Kupferlésung entfirbt 
ist, wird die Zinklisung abgelassen. Diese Behandlung mit Kupfersulfat 
wird noch dreimal wiederholt. Endlich wascht man zur vélligen Ent- 
fernung der Sulfatlésung noch drei- bis viermal mit Wasser aus und 
spilt mit Alkohoi ab. 

Das so vorbereitete Kupfer-Zinkpaar kommt in eine zweifach tubu- 
lierte Woulffsche Flasche, von deren Ans&tzen der eine mit einer Steig- 
réhre versehen ist,.der andere einen Tropftrichter trigt. Die Flasche 
wie die Steigréhre sind vollstindig mit dem Metall anzufiillen. Man lasst 
dann in die Flasche auf das noch alkoholfeuchte Metall mittels des 
Tropftrichters ein Gemenge von gleichem Volumen Jodmethyl und Alkohol 
einlaufen. Alsbald beginnt (bei gewéhnlicher Temperatur) die Umsetzung, 
das Methangas entweicht an der oberen Oeffnung des Steigrohres und 
wird, sobald die Luft aus dem Apparat vollstindig verdrangt ist, zur. 
Verarbeitung abgeleitet. Die Zersetzung des Jodmethyls ist bei diesem 
Verfahren nahezu vollstaéndig. Man kann sie beschleunigen durch Ein- 
stellen der Woulffschen Flasche in ein Wasserbad von 40°; nament- 
lich gegen Ende der Reaktion ist dies empfehlenswert. 

Um das Methan von mitgerissenem Jodmethyl véllig zu befreien, 
kann man nach einem Vorschlag von Wright?) das entwickelte Gas 


noch durch horizontale Réhren Ieiten, in welchen sich mit Alkohol be- 
feuchtetes Kupfer-Zink befindet. Schliesslich entfernt man den Alkohol, 


der vom Methan mitgefiihrt wird, durch Waschen des Gases mit kon- 


zentrierter Schwefelsdure. 


1) J. Chem. Soc. 45 (1884) 154. 
*) J. Chem. Soc. 47 (1885) 200. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. Il. 2. Aufl. 


2 _ Methan. 


II. Aus Natriumazetat. 


H. Erdmann?) empfiehlt folgende Ausfiithrungsform einer von 
Schorlemmer’”) angegebenen Methode: 

In einer geriumigen Schale aus Nickel oder Eisen (2—3 Liter In- 
hait) lést man 750 g Aetznatron in 800 ccm siedendem Wasser auf und 
gibt unter stindigem Umrihren mit einem Metallspatel 750 g kristalli- 
siertes Natriumazetat zu. Sobald das Salz in Lésung gegangen ist, riihrt 
man 1250 ¢ grob gepulverten gebrannten Marmor ein und erhitzt das 
kérnige Gemisch auf einem Volhardschen Gasofen bis zur volligen 
Trockenheit. Dann fillt man es noch heiss in eine 2 Liter haltende 
Flasche aus Schwarzblech und setzt in den Hals dieser Flasche mit 
Hilfe von Asbestschnur und Gipsbrei ein gebogenes Glasrohr luftdicht ein. 

Nun wird allmiahlich stérker, schliesslich bis zur eben beginnenden 
Rotglut erhitzt, indem man die Flammen so regelt, dass eine gleich- 
missige Gasentwicklung eintritt. 

Das entwickelte Methan leitet man zuniichst durch ein leeres, in 
kaltem Wasser stehendes Gefiiss, in dem sich noch etwas Wasser kon- 
densiert, dann durch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure, 
eine zweite Waschflasche mit rauchender Schwefelséure (20°/, SO,) und 
endlich noch durch einen Zylinder, der mit konzentrierter Schwefelsiure 
getrinkten Bimsstein enthalt. Das so vom Aethylen befreite und ge- 
trocknete Methan kann direkt der Verbrauchsstelle zugefiihrt oder in 
einem Gasometer aufgesammelt werden. Die Ausbeute betrigt 125 Liter. 

Die Reinheit des Gases ist von der gleichmissigen Erhitzung ab- 
hiingig; werden einzelne Teile der Blechflasche iiberhitzt, so mischt sich 
dem Methan mehr oder weniger Wasserstoff bei. 

Wenn man darauf Wert legt, das Methan absolut wasserstoffrei zu 
erhalten, so wird es sich in jenem Falle empfehlen, das Gas zum Schluss 
noch durch ein mit Palladiumasbest beschicktes, auf 100° erhitztes Rohr 
zu leiten. 


III. Aus Aluminiumkarbid *). 


Man bringe in einen Kolben 20 ¢ Aluminiumkarbid und lasse etwas 
mehr als die berechnete Menge warmes Wasser zutropfen. 

Die Reaktion verliuft anfangs triige, witd aber allmihlich infolge 
der freiwerdenden Wiirme ziemlich stiirmisch. Infolge des Gehaltes des 
Aluminiumkarbides an freiem Aluminium und Aluminiumnitrid entweichen 
mit dem Methan Wasserstoff und Ammoniak. Letzteres bis zu 20°/,. 


*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Chem. News 29 (1874) 7. 
*) Compt. rend. 119 (1894) 16; Ber. 27 (1894) 619 Ref.; Chem. Ztg. (1901) 610. 


Aethan, Propan. 2 


Eigenschaften: Farb-. und geruchloses Gas, das mit blasser, 
nicht leuchtender Flamme brennt. Spez. Gew. 0,559 (bezogen auf Luft). 
Es lasst sich schwer zur Fliissigkeit verdichten und siedet unter Atmo- 
spharendruck bei —155 bis —160°. Mit Luft bildet es ein explosives 
Gemenge, weshalb man, bevor man es entziindet, aus dem Entwicklungs- 
apparat erst alle Luft verdriingen muss. 


Aethan, H,C - CH,. oe 


Zur Darstellung von reinem Aethan lisst sich die folgende Methode 
von Sabatier und Senderens!) anwenden: 

Man leitet tiber eine ziemlich lange Schicht von reduziertem Nickel 
(s. unter Hexahydrobenzol), deren Temperatur unterhalb 150° gehalten 
wird, aus einem Gasometer ein Gemisch von 2 Volumen Wasserstoff und 
3 Volumen Aethylen. Das Gas wird zur Entfernung des iiberschiissigen 
Aethylens durch einige mit Brom beschickte Waschflaschen und dann 
noch durch Kahlauge geleitet. Das Nickel bleibt dabei sehr lang reak- 
tionsfihig. 

EKigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, welches unter 46 
Atmosphiren Druck bei + 4° fliissig wird. Brennt mit kaum leuchten- 
der, blasser Flamme. Spez. Gew. 1,036 (bezogen auf Luft). 


Propan, H,C - CH, - CH,. 


Man bringt nach Kéhnlein’) in ein starkwandiges Einschmelz- 
rohr 2,5 g wasserfreies Aluminiumchlorid und 9,6 g n-Propyljodid, zieht 
das Rohr zur Kapillare aus, evakuiert es und schmiizt dann die Kapil- 
lare zu. Die Rohre wird nun 3 Stunden lang in einem Bombenofen aut 
130—140° erhitzt. Dabei wird der grisste Teil des Propyljodides unter 
Zersetzung des anderen zu Propan reduziert. Nach dem vollstandigen 
Wiedererkalten stellt man die Réhre, in welcher ein sehr starker Druck 
vorhanden ist (Vorsicht! Schutzbrille!) vorsichtig in eine Kaltemischung 
aus Eis und Kochsalz. Das so gekiihlte Rohr bringt man dann in eine 
Mischung von fester Kohlensaéure und Aether, worauf es sich ohne Druck 
éffnen lisst. Die gedffnete Kapillare verbindet man mit einem Schlauch 
und sammelt das Propan, welches beim Herausnehmen aus der Kohlen- 
siiureithermischung ins Sieden kommt, in einem Gasometer; oder man 
destilliert das Gas in ein anderes zur Kapillare ausgezogenes Einschmelz- 
rohr, welches mit Kohlensiiure-Aether gekiihlt ist und schmilzt dann das 


Rohr zu. 


1) Compt. rend. 124 (1897) 1360. 
2) Ber. 16 (1883) 560. 


4 Zyklopropan. 


Eigenschaften: Geruchloses Gas, welches mit schwach leuch- 
tender Flamme brennt. Das fliissige Propan bildet eine farblose Fliissig- 
keit, die unter Atmosphirendruck bei —38 bis —39° siedet. Die knitische 
Temperatur betragt 102° (kritischer Druck: 59 Atmospharen). 


Zyklopropan, 
CH 
on, 


bu, 
Trimethylen. 

1. Willstitter und Bruce’) geben in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von Gustavson?) folgende Methode an zur Darstellung von 
reinem Trimethylen : 

15 g Trimethylenbromid, CH,Br - CH, - CH,Br, werden mit 25 cem 
95 proz. Alkohol vermischt und mit 3 g Zinkstaub reduziert, ohne dass 
man das (unreine) Gas sammelt. Dann giesst man die Fliissigkeit ab, 
versetzt sie mit einigen Tropfen Wasser und liisst sie zu 15 g Zinkstaub 
tropfenweise zufliessen. Die Reaktion tritt bei 65° ein und wird bei 
68—70° heftig. Zur Reinigung des entstandenen Gases von beigemengtem 
Propylen wird dasselbe mit Permanganat behandelt; darauf wird das 
Gas durch Kihlen mit einem Aetherkohlensiuregemisch verdichtet. 

2. Nach Erdmann’) verfihrt man folgendermassen: In einem 
Kolben von ungefaéhr 1 Liter Inhalt, welcher mit Riickflusskiihler ver- 
sehen ist, werden 100 g Trimethylenbromid mit 160 cem 96 proz. Alkohol, 
50 com Wasser und 120 ¢ Zinkstaub auf dem Wasserbade vorsichtig 
unter Umschiitteln erwiirmt. Bei 50—60° beginnt die Entwicklung von 
Trimethylen, welche lebhaft, aber regelmiissig verliuft. Falls die Re- 
aktion zu stiirmisch werden sollte, giesse man kaltes Wasser tiber den 
Kolben. Man leitet das aus der oberen Kiihleréffmung entweichende Gas 
durch drei Waschflaschen, von denen die erste mit Alkohol, die zweite 
mit Wasser, die dritte mit 5proz. Permanganatlésung gefiillt ist, und 
fingt es dann in einem Gasometer auf. Man erhilt etwa 10 Liter Gas. 
Will man das Trimethylen in fliissigem Zustand aufbewahren, so schliesst 
man an die Waschflasche mit Permanganat direkt ein mit Chlorkalzium 
gefiilltes Rohr und verdichtet das so getrocknete Gas in einem Ein- 
schmelzrohr, welches mit einem Aetherkohlensiiuregemisch unter — 80° 
abgekithlt wird. 

In fliissigem Zustand muss die Verbindung in einem starkwandigen 
Gefiiss aufbewahrt werden, da sie bei 0° bereits einen Druck von fiinf 
Atmosphiiren entwickelt. 


1) Ber. 40 (1907) 4456. 
*) J. prakt. Chem, (2) 36 (1887) 300; 59 (1899) 302; s. a. 76 (1907) 512. 


Aethylen, Propylen. 5 


Kigenschaften: Trimethylen ist ein leicht verdichtbares Gas, 
In der Rotglut lagert es sich in Propylen, Cia CH = CR mum His 
verbindet sich mit Brom, besonders in Gegenwart von Bromwasserstoff, 
unter Bildung von Trimethylenbromid; doch verlauft diese Anlagerung 
viel langsamer als beim Propylen. 


Aethylen, H,C = CH,. 
Aethen. 


Die Entwicklung des Aethylens aus Alkohol mittels Schwefelsaure 
geschieht in der beim Aethylenbromid (siehe dort) beschriebenen Weise. 
Das Gas wird mit Wasser, Natronlauge und konzentrierter Schwefel- 
siure gewaschen, mit Chlorkalzium getrocknet und von einer geringen 
Menge einer leicht kondensierbaren Beimengung nach Villard?) dadurch 
befreit, dass man es verfliissigt und dann bei tiefer Temperatur wieder 
verdampft. Die Verunreinigung bleibt dann zuriick. 

EKigenschaften: Farbloses Gas, das sich bei sehr starker Ab- 
kthlung verfliissigt; die Fliissigkeit erstarrt bei ca. — 181°, das feste 
Aethylen schmilzt bei — 169°. Siedepunkt — 102,7° bei 757 mm Druck. 
1 Volumen Wasser list etwa 0,25 Volumen Aethylen, 1 Volumen AI- 
kohol etwa 3,5 Volumen. Brennt mit leuchtender Flamme. Bildet mit 
Sauerstoff ein heftig explodierendes Gemenge. 


Propylen, H,C - CH = CH,,. 
Propen. 


Nach Beilstein und Wiegand”) verfihrt man zur Darstellung 
von Propylen in folgender Weise: In einen geriiumigen Kolben, der mit 
einem Riickflusskiihler versehen ist, bringt man 3 Teile Phosphorsadure- 
anhydrid und lasst durch einen Scheidetrichter allmihlich 4 Teile Propyl- 
alkohol zutropfen. Die Reaktion ist anfangs sehr heftig, weshalb der 
Zusatz des Alkohols sehr langsam erfolgen muss. Der Kolben wird ab- 
gekiihlt und von Zeit zu Zeit gut durchgeschiittelt, um das Zusammen- 
backen der gebildeten Phosphorsiture méglichst aufzuheben. Zuletzt kann 
der Zusatz des Alkohols rascher erfolgen, und schliesslich erwairmt man, 
solange noch Propylen entweicht. Verbindet man den Riickflusskiihler 
mit einer leeren, gut gekiihlten Flasche, so kann man einen Teil des 
nicht verbrauchten Alkohols wiedergewinnen. 

Die Reaktion verliuft glatt, es tritt keine Schwirzung ein und die 
Ausbeute ist befriedigend. 

Zur Reinigung wird das entwickelte Gas durch verdiinnte Natron- 


1) Ann. Chim. Phys. (7) 10 (1897) 389. 
2) Ber. 15 (1882) 1498. 
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lauge und Wasser geleitet und mittels Chlorkalzium (nicht Schwefelsiiure !) 
getrocknet. 

Eigenschaften: Schwer verdichtbares, farbloses Gas. 1 Volumen 
Wasser list etwa ?/, Volumen auf; absoluter Alkohol lést 12—13 Vo- 
lumen; konzentrierte Schwefelsiure 200 Volumen Propylen. Die Lésung 
in Schwefelsiiure gibt, mit Wasser gekocht, Isopropylalkohol. 


Isobutylen, 
H,C 
C = CH,. 
Hc> 2 
2-Methylpropen; y-Butylen. 


Nach H. Erdmann!) werden in einem Rundkolben mit Tropftrichter . 
von 1/, Liter Inhalt 50 g entwisserte Oxalsiiure im Wasserbade auf 80° 
erhitzt, wobei man allmihlich 100 g¢ tertiiiren Butylalkohol zutropfen 
laisst. Das entweichende Gas wird durch einen Riickflusskiithler von dem 
dampfférmig mitgerissenen Butylalkohol befreit, in einer mit Eis und 
Kochsalz gekithlten Bleischlange verdichtet und in einer dahinter ein- 
geschalteten Hofmannschen Vorlage gesammelt. Die Hofmannsche 
Vorlage muss ebenfalls sehr sorgfiltig gekiihlt sein; es gentigt zwar eine 
Kaltemischung aus gut zerstossenem Eis und Kochsalz, aber bequemer 
bedient man sich der Mischung von fester Kohlensiiure und Aether, 

EKigenschaften: Farblose, diinne Fliissigkeit, welche bei —6° 
siedet. Die Dampfe riechen eigentiimlich iitherisch und wirken schwach 
betiubend. Das Gas polymerisiert sich leicht, z. B. unter der Einwirkung 
starker Schwefelsiure. 


Tetramethyl-Aethylen, 


Hilson, a eke @- 
ior or am | 


2,3-Dimethyl-propen-2. 


Man iibergiesst nach Thiele?) 40 ¢ Tetramethylathylenbromid mit 
200 ccm Hisessig und trigt allmihlich 20 g Zinkstaub ein, wobei die 
Temperatur des Gemisches auf ca. 15+20° gehalten wird. Steigerung 
der Temperatur ist sorgfiltig zu vermeiden, weil sonst vollstandige Poly- 
merisierung des Kohlenwasserstoffes eintritt. Sobald aller Zinkstaub ver- 
braucht ist, wird filtriert, mit viel Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene 
Tetramethylithylen durch eingeleiteten Wasserdampf tibergetrieben. Dann 
wird der Kohlenwasserstoff destilliert, wobei er bis auf einen geringen 
schwerfliichtigen Anteil konstant bei 73° (bei 760 mm) iibergeht. Aus- 
beute 8—9 g reines Tetramethylithylen. 


") Anleitung z. Darst. org, Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
*) Ber. 27 (1894) 455. 


Diallyl, Zyklopentadién. 7 


Higenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 73 °; 
spez. Gew. 0,712 (bei 0°). 


Diallyl, H,C = CH — CH, —CH, — CH = CH,,. 
\ } Hexadién-1,5. 

Nach Berthelot und Luca?) verfihrt man zur Darstellung von 
Diallyl in folgender Weise: 

In einen kleinen Kolben bringt man 100 g Jodallyl und 40—50 g 
von anhaftendem Steinél gut gereinigtes Natrium in groben Stiicken. 
Hierauf setzt man auf das Kélbchen einen Lie bigschen Kihler und 
erhitzt gelinde. 

Das Natrium schmilzt und wirkt sehr regelmissig auf das Jod- 
_ allyl ein; nach 1—2 Stunden ist die Einwirkung beendet. Der Inhalt 
des Kolbens wird jetzt 12 Stunden sich selbst iiberlassen, dann setzt man 
ein Destillationsrohr auf und destilliert vorsichtig bei gelinder Warme. 
Hiebei gehen 15—20 g rohes Diallyl in die Vorlage iiber, welche aus 
einem Fraktionskolben mit eingesenktem Thermometer rektifiziert werden. 
Das bei 58—59,5 ° Ueberdestillierende ist reines Diallyl. 

Statt des Natriums kann man nach Wiirtz’) und nach Griner 
(Dissertation) Zinn-Natrium anwenden. Man stellt das Zinn-Natrium zu 
diesem Zweck durch Eintragen von 25 g Natrium in 100 g¢ geschmolzenes 
Zinn her, gibt das Reaktionsprodukt in eine Kupferflasche, erhitzt am 
Riickflusskiihler im siedenden Wasserbade und lisst 100 g¢ Allyljodid zu- 
tropfen. Nach beendeter Reaktion wird noch '/, Stunde lang weiter 
erhitzt und dann das Diallyl abdestilliert. 

Eigenschaften: Sehr fliichtige Fliissigkeit von durchdringendem, 
itherischem, an Rettich erinnerndem Geruch. Siedepunkt 58—59,5 °; 
spez. Gew. 0,684 (bei 14°). 


Zyklopentadién, 
Oe = CH 

CH, | 
*\cH = CH 


Als Ausgangsmaterial fiir das Zyklopentadién dient das kaufliche, 
aus dem Vorlauf des Rohbenzols aus Steinkohlenteer erhaltene Dizyklo- 
pentadién, das bei erhdhter Temperatur entpolymerisiert wird. Man 
erhitzt in einem Rundkolben, der mit einem entsprechenden Kugelautsatz 
versehen ist, Dizyklopentadién im Oelbade gerade bis zum Sieden (170°) 
und halt die Substanz auf dieser Temperatur. Es destilliert dann der 
entpolymerisierte Anteil, der schon bei 41° siedet, besténdig ab. 


1) Ann. 100 (1856) 361. 
2) Ann. Chim. Phys. (4) 3 (1864) 129. 


8 @, ©-Dimethylfulven, @, @-Diphenylfulven. 


Fiir das Arbeiten mit Zyklopentadién ist wichtig, dass man sich 
dieses Priiparat jedesmal direkt vor der Verwendung herstellen muss, da 
es beim Stehen rasch in die dimere Form iibergeht. 

Eigenschaften: Farblose, stark nach Leuchtgas riechende Flissig- 
keit vom Siedepunkt 41°. Unldslich in Wasser, dagegen mischbar mit 
Alkohol, Aether, Benzol usw. Konzentrierte Schwefelsiure und rauchende 
Salpetersiiure bewirken mit Zyklopentadién explosionsartige, zur Ver- 
kohlung baw. Verbrennung fiihrende Reaktion. 


o, o-Dimethylfulven, 


CH = CH CH 
; Ne =a ; 
H=CH% CH, 

Nach Thiele?) lasst sich Dimethylfulven in folgender Weise er- 
halten: Zu einer lauwarmen Lisung von 4,6 g Natrium in absolutem 
Alkohol gibt man unter Vermeidung zu starker “Ew iirmung ein Gemisch 
von 13,2 g Zyklopentadién und 11,6 g Azeton. Die Reaktion ist nach 
wenigen Minuten beendet. Man giesst in Wasser und destilhert mit 
Dampf, wobei im Kolben nur wenig Flocken zuriickbleiben, wahrend 
das Dimethylfulven leicht iibergeht. Man extrahiert mit wenig Aether 
und destilliert den Aetherriickstand im Vakuum. Ausbeute: T0—80°/, 
der Theorie. 

Eigenschaften: Leuchtend orange gefiirbtes Oel von eigentiim- 
lichem, an Hydrobenzole erinnerndem, etwas stechendem Goruchs das 
schon mit Aetherdimpfen merklich fliichtig ist. Siedepunkt 46° bei 
11mm. An der Luft nimmt der Kohlenwasserstoff schnell unter Harz- 
bildung Sauerstoff aut. 


, ce eae Ma ee 
pa = CH 
Pao 

ott = CH 

Aus Zyklopentadién und Benzophenon erhalt man Diphenylfulven 
nach folgender Methode von Thiele: 1 Mol.-Gew. Benzophenon wird 
in einer Lésung von 1 Atom-Gew. Natrium in der 12—15fachen Menge 
absoluten Alkohols gelést. Dazu tropft man in gelinder Wirme 1 Mol.- 
Gew. Zyklopentadién. Das Kondensationsprodukt scheidet sich als rasch 
erstarrendes Oel ab. Aus Petrolither, worin es, wie in allen organischen 


Lésungsmitteln, leicht léshch ist, kristallisiert es in priichtigen tiefroten 
Prismen oder (aus konzentrierter Lisung) in grossen, dicken Tafeln. 


*) Ber. 53 (1900) 671. 


Azetylen, Azetylenkupfer. 9 


Kigenschaften: Tiefrote Prismen oder Tafeln vom Schmelz- 
punkt 82°, welche schwach wie Azobenzol riechen. In Lisung oxydiert 
sich das Diphenylfulven nicht so leicht wie das Dimethylfulven. Mit 
Brom gibt es ein farbloses Dibromid. Versetzt man die Eisessiglésung 
mit einer Spur Hisessig-Schwefelsiure, so entsteht beim Kochen eine 
tiefgriine Firbung. 


Azetylen, HC = CH. 
eS Aethin. 

Das aus kéauflichem Kalziumkarbid entwickelte Azetylen enthilt 
unter anderen Verunreinigungen Kohlenoxyd, Schwefelwasserstoff und 
Phosphorwasserstoff. Um es zu reinigen, leitet man den Gasstrom durch 
Natronlauge, dann durch eine Lisung von 100 g Ferrinitrat, 10 ¢ Kupfer- 
sulfat, 10 g Mercurinitrat und 20 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,2) in 
1000 cem Wasser, die mit 40 Volumprozent einer 20 proz. Chlorkalium- 
lésung vermischt ist '), und schliesslich durch eine stark salzsaure Queck- 
silberchloridlésung. Das Trocknen des Gases geschieht mittels Chlorkalzium. 

Eigenschaften: Gereinigtes Azetylengas besitzt einen unan- 
genehmen, lauchartigen, nicht durchdringenden Geruch, der sich wesentlich 
unterscheidet von demjenigen des aus Kalziumkarbid entwickelten unreinen 
Gases. Es brennt mit intensiv leuchtender und russender Flamme und bildet 
mit Luft gefiihrliche explosive Gemenge. In fliissiger Luft gekiihlt erstarrt 
es zu Kristallen, die bei — 81° schmelzen. Das Gas ist léslich in etwa 
dem gleichen Volumen Wasser von 18°; besonders reichlich list es sich 
in Azeton, das bei 15° etwa 25 Volumen aufnimmt. 

Beim Einleiten in ammoniakalische Kupferchloriirlésung oder in 
ammoniakalische Silberlisung entsteht ein rotbrauner bzw. gelber, in 
trockenem Zustand explosiver Niederschlag. 


Azetylenkupfer, CuC = CCu. 
Kupferkarbid. 


Die Darstellung von Azetylenkupfer geschieht nach Rupe*) in 
folgender einfachen von Linder gefundenen Weise: 100 g Kupfersultfat 
und 50 g Kochsalz werden in 300 com Wasser aufgelost; in die filtrierte, 
noch etwas warme Lésung leitet man Schwefeldioxyd. Nach kurzer Zeit 
kristallisiert das weisse Cuprochlorid aus. Man lisst absitzen, giesst die 
iiberstehende Fliissigkeit ab und wascht durch Dekantation mit reinem 
Wasser so oft aus, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd nicht mehr 
wahrnehmbar ist. Die breiige Masse list man in 400 ccm konzentrierter 


1) Ber. 32 (1899) 1879. 
2) J. prakt. Chem. (2) 88 (1913) 80. 


10 Dipropargyl. 


wiisseriger Ammoniaklisung (25 proz.; spez. Gew. 0,91), lasst im verschlos- 
senen Gefiiss 12 Stunden lang stehen und leitet sodann Azetylengas ein, 
bis keine Kupferverbindung mehr ausfillt. Man wiascht durch Dekantieren 
so lange aus, bis das Waschwasser nicht mehr alkalisch reagiert, saugt 
ab und trocknet bei gewohnlicher Temperatur (nicht bei erhéhter, wegen 
Explosionsgefahr!) an der Luft. 

Eigenschaften: Wirksames, brisantes Azetylenkupfer soll eine 
rein rotbraune Farbe haben; je dunkler, schwiirzer seine Farbe ist, um so 
weniger wirksam ist es. Es explodiert lebhaft beim Schlagen und Er- 
hitzen, ferner in Beriihrung mit Salpetersiiure, schwefelsaurer Permanganat- 
lésung oder Brom. Ebenso bewirkt Chlorgas Explosion. 


Dipropargyl, HC = C — CH, - CH, — C = CH. 
Diallylen; Hexadiin-1,5. 


Nach einer Vorschrift von H. Erdmann’), die sich an eine Methode 
von Henry anschliesst, verfihrt man folgendermassen: 

320 ¢ Diallyl-tetrabromid werden fein zerrieben und mit einem 
grossen Ueberschuss gepulverten Aetzkalis gemischt, in zwei Portionen 
aus einer Retorte auf dem Sandbade der Destillation unterworfen. Das 
Destillat, welches aus Dibromdiallyl und einer kleinen Menge Dipropargyl 
besteht und ungefihr 146 ¢ wiegt, wird nochmals destilliert. Diese De- 
stillation beginnt bei 80°; die Temperatur steigt allmihlich bis 150°, 
und es macht sich eine Zersetzung der Fliissigkeit bemerkbar. Man fiihrt 
deshalb die Destillation im Vakuum zu Ende. Bei einem Druck von 
40 mm Quecksilber steigt die Siedetemperatur bis auf 135°. Im Riiek- 
stand bleibt eine betrachtliche Menge einer harzigen Substanz. 

Das als Destillat erhaltene Gemisch von Dipropargyl und Dibrom- 
diallyl wird mit einem grossen Ueberschuss alkoholischen Alkalis in einem 
Kolben mit Riickflusskiihler auf dem Wasserbade 5 Stunden-erhitzt. Auf 
Zusatz von Wasser zu der alkoholischen Fliissigkeit scheidet sich ein 
braunes Oel ab, welches schwerer als Wasser ist. Dieses Oel, welches 
ein Gemisch von Dipropargyl und Dibromdiallyl ist, wird nun destilliert. 
Zuerst geht eine Fliissigkeit iiber, welche leichter als Wasser ist, sodann 
eine schwerere. Letztere wird wiederholt destilliert, bis sie bei 80° an- 
fingt zu sieden; das von 80—140° Uebergehende wird mit der Fliissig- 
keit, welche leichter als Wasser ist, vereinigt. Aus den vereinigten 
Substanzen wird, nachdem sie itber Chlorkalzium getrocknet sind, durch 
Fraktionieren das reine Dipropargyl vom Siedepunkt 80—85° erhalten. 
Das so erhaltene Dipropargyl bringt man durch eine Kaltemischung aus 
Kohlensaure und Aether auf — 60°, giesst das Fliissiggebliebene von 


‘) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag yon F. Enke. 
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den Kristallen ab, lasst die Kristalle schmelzen und reinigt sie durch 
nochmalige Kristallisation bei — 20°. 

Will man aus einem nicht mehr ganz frischen Praparat das noch 
vorhandene reine Dipropargyl wieder isolieren, so kann man nach Brihl’) 
so verfahren, dass man den Kohlenwasserstoff ohne jegliche Erwairmung 
im Vakuum unter Einleiten eines langsamen Luftstromes wiederholt de- 
stilliert. Wegen der Flichtigkeit der Substanz im Vakuum muss man 
dabei ein langes, in eine Kaltemischung eingebettetes Schlangenrohr als 
Kiihlrohr verwenden und auch die Vorlage gut kiihlen. 

Higenschaften: Intensiv riechende Fliissigkeit, die bei etwa 85° 
siedet, das spez. Gew. 0,8049 (bei 20°) besitzt und sich sehr rasch (teil- 
weise schon in einigen Stunden) polymerisiert. Aus ammoniakalischer 
Kupferlésung scheidet sie ein zeisiggelbes, amorphes Kupfersalz (Cu,C,H, 
+ 2H,O) ab, das trocken bei 100° verpufft. Mit ammoniakalischer Silber- 
lésung entstehen sehr explosive Fallungen. Jod-Jodkaliumlisung wird 
entfarbt. 


Chlormethyl, CH,Cl. 
Monochlormethan; Methylchlorid. 


Zur Darstellung von Chlormethyl lést man nach Groves’) 1 Teil 
wasserfreies Chlorzink in 2 Teilen Methylalkohol, bringt die Lésung in 
einen mit Riickflusskiihler versehenen Kolben, erhitzt zum Sieden und 
leitet einen kraftigen Strom von trockenem Chlorwasserstoff ein. Das 
Gaseinleitungsrohr soll dabei bis nahe auf den Boden des Kolbens reichen. 
Der Methylalkohol wird dabei vollstindig in Chlormethyl tibergefiihrt, 
wihrend seine Verunreinigungen sich in eine schwarze teerige Masse 
verwandeln. Das aus dem Kiihler entweichende Gas wird mit Wasser 
von Salzsiure und Alkohol befreit, mittels Chlorkalzium getrocknet und 
in einer Kaltemischung aus fester Kohlensiiure und Aether verdichtet. 

Um stiindig einen beliebig zu regulierenden Strom von Chlormethyl- 
gas zur Verfiigung zu haben, leitet man die Verbindung in Alkohol, 
welcher reichliche Mengen des Gases list. Lisst man diese Lésung nach- 
her in Wasser tropfen, so wird das Gas in regelmissigem Strom wieder 
abgegeben. 

Eigenschaften: Farbloses, itherisch riechendes, mit griingesdumter 
Flamme brennendes Gas. Es lisst sich zu einer bei etwa — 21° siedenden 
Fliissigkeit verdichten. Erstarrt bei sehr starker Abktihlung zu einer bei 
—103,6° schmelzenden festen Masse. 1 Vol. Wasser lést bei gewohn- 
licher Temperatur 4 Vol. Chlormethyl; 1 Vol. Alkohol list 35 Vol.; 
1 Vol. Eisessig 40 Vol. 


1) Ber. 25 (1892) 2642. 
2) Ann. 174 (1874) 378. 
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Brommethyl, CH,Br. 


Monobrommethan; Methylbromid. 


Fiir die Darstellung von Brommethyl gibt H. Erdmann’) folgende 
sehr brauchbare Vorschrift: 

218 ccm Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1,835 werden zu 150 ccm 
Methylalkohol in einer Schale unter kraftigem Umriihren schnell zu- 
gegeben. Nach dem Erkalten fiigt man, wieder unter sorgfaltigem Um- 
rithren, 150 ccm Eiswasser zu und giesst die Mischung zu 200 g Brom- 
kalium, die sich in einem Kolben von 2 Liter Inhalt befinden. Der Kol- 
ben wird mit einem dreifach durchbohrten Kork geschlossen, der ein 
Steigrohr, ein Thermometer und einen mit Riickflusskiihler versehenen 
Vorstoss trigt. Man erwirmt gelinde auf den kleinen Flammen eines 
Gasofens. 

Das gasformig entwickelte Methylbromid gelangt durch ein an das 
obere Ende des Kiihlers angesetztes, abwirts fiihrendes Rohr in ein mit 
gebranntem Marmor beschicktes Trockenrohr und wird sodann in einer 
sorgfiltig hergestellten Kaltemischung aus Eis und Kochsalz verdichtet. 

Eigenschaften: Farbloses, angenehm itherisch riechendes Gas 
von brennendem Geschmack. Lisst sich leicht zu einer farblosen, leicht 
beweglichen Fliissigkeit verdichten, die bei 4,5° siedet und bei 0° das 
spez. Gew. 1,732 besitzt. j 


Jodmethyl, CH,J. 
Monojodmethan; Methyljodid. 


Man lisst am einfachsten nach Weinland und Schmid?) zu 
einer Lisung von 100 g Jodkalium im gleichen Gewicht Wasser unter 
schwachem Erwirmen 80 ¢ Dimethylsulfat zutropfen. Es destilliert dann 
nahezu die theoretische Menge Jodmethyl in reinem Zustand ab (79 ¢ 
statt 85 g). 

Eigenschaften: Farblose, eigentiimlich riechende Fliissigkeit, 
welche bei 42,8° siedet und bei 0° das spez. Gew. 2,3346 besitzt. In 
allen Verhiltnissen mischbar mit Alkohol. 1 Vol. Methyljodid list sich 
in 125 Vol. Wasser von 15°. Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Gefiiss auf 100° tritt Umwandlung in Methylalkohol und Jodwasser- 
stoff ein. 


') Anleitung z. Darst. org. Priéparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ber. 88 (1905) 2327. 
/ 
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Methyljodidchlorid, CH, - JCl,. 


Zur Darstellung von Methyljodidchlorid verfiihrt man nach Thiele 
und Peter’) folgendermassen: 


0,75 g Chlor, in 16 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelist, werden mit 
10 ccm trockenem Petrolather vermischt, mit Kohlensiure-Aether-Gemisch 
gut gektthlt und zu einer ebenso vorgekiihlten Lésung von 1,5 g farb- 
losem Jodmethyl in 10 ccm Petrolither gegossen. Es scheidet sich dann 
Methyljodidchlorid massenhaft als schwerer Niederschlag aus. Man saugt 
unter Vermeidung jeder Erwirmung ab, wascht mit leichtfliichtigem 
Petrolither und bringt den Niederschlag auf einen vorgekiihlten Ton- 
scherben, der in einem mit Kohlensiure gekiihlten Becherglas liegt. 

Zur Filtration dient zweckmassig ein mit Kohlensiure-Aether- 
Gemisch umgebener Vorstoss, in welchem eine kleine Siebplatte und eine 
Filterscheibe liegen. Durch beide geht von oben herab ein Platindraht, 
dessen unteres Ende zu einer Kugel zusammengeschmolzen ist, wihrend 
das obere tiber den Vorstoss ragt und als Handhabe dient, um Filter 
und Niederschlag herauszuheben. Auf den Vorstoss setzt man wihrend 
des Absaugens mittels eines Stopfens einen Trichter, der auf einer Sieb- 
platte eine Schicht fester Kohlensiure enthalt, um die eingesaugte Luft 
zu kihlen und zu trocknen. 

Eigenschaften: Pulveriger, ganz schwach gelblicher Niederschlag. 
In einer Kohlensiure-Aether-Mischung unverindert haltbar. Zersetzt sich 
sehr rasch bei héherer Temperatur, manchmal unter deutlich hérbarem 
Knacken, in Chlorjod und Chlormethyl. Zersetzungspunkt — 28°. 


Methylenbromid, CH,Br,. 


Dibrommethan. 


Nach Henry?) werden 100 g Methylenjodid mit Wasser tibergossen 
und mit 40 com Brom versetzt. Unter bedeutender Warmeentwicklung 
vollzieht sich die Umsetzung. Das gebildete Bromjod entfernt man durch 
Waschen mit Kalilauge. Das zuriickbleibende Oel wird getrocknet und 
destilliert. 

Ausbeute: 62 g (statt 65 g). 

Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche, angenehm chloro- 
formartig riechende Fliissigkeit, die unter einem Druck von 756 mm bei 
98,5° siedet (Quecksilbersiiule im Dampf). Spez. Gew. 2,493 bei 0°. 


1) Ann. 369 (1909) 150. 
2) Ann. chim. phys. (5) 30 (1883) 268. 
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Methylenjodid, CH,J,. 
Dijodmethan. 


Methylenjodid liasst sich nach einer Methode von Baeyer’) in fol- 
gender Weise darstellen: 

In einen Kolben von 1 Liter Inhalt mit seitlichem Ansatz bringt 
man 120 com Jodwasserstoffsiure vom Siedepunkt 127° (57°/, HJ) und 
50 g Jodoform, verschliesst mit einem Kautschukstopfen und erhitzt zum 
Sieden. Das seitliche Ansatzrohr fiihrt zu einem méglichst weiten Kiihler, 
dessen oberes Ende mit zwei Waschflaschen in Verbindung steht, die, 
mit wenig Wasser beschickt, zur Absorption des gebildeten Jodwasser- 
stoffes dienen. Wenn die Reaktion unter Freiwerden von Jod begonnen 
hat, tragt man unter Liiftung des Gummistopfens vorsichtig und in sehr 
kleinen Stiicken 1,5 g weissen Phosphor ein. Sobald nach lingerem 
Kochen sich die Fliissigkeit nicht mehr braun firbt, setzt man wieder 
auf einmal 100 g¢ Jodoform und allmahlich die entsprechenden 3 g Phos- 
phor zu, erhitzt bis zur Vollendung der Reaktion und fabrt mit dem 
Jodoform- und Phosphorzusatz fort, bis 450 g Jodoform und 13,5 g . 
Phosphor eingetragen sind. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser, 
wischt die schwere Oelschicht im Scheidetrichter noch einmmal mit Wasser, 
trocknet mit festem Kaliumkarbonat und destilhert unter vermindertem 
Druck. 

EKigenschaften: Gelbliche, dlige Fliissigkeit, die unter Atmo- 
sphirendruck bei 180—182° mit geringer Zersetzung siedet und bei + 5° 
das spez. Gew. 3,342 hat. Riecht chloroformartig und schmeckt stiss. Er- 
starrt bei +2° zu einer blitterig kristallinischen Masse, die bei + 5° 
schmilzt. 


Chloroform, HCCl,. 
Trichlormethan. 

Chloroform wird von der Technik im grossen fabriziert. Seine pra- 
parative Darstellung im kleinen ist wunlohnend. 

Kigenschaften: Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von eigen- 
tiimlichem Geruch und siisslichem Geschmack. Es siedet bei 60--62° und 
besitzt das spez. Gew. 1,485—1,489. Durch Zusatz von 1°/, Alkohol er- 
hoht sich die Bestiindigkeit des Chloroforms wesentlich. In Wasser ist 
es nur wenig léslich, mit Alkohol, Aether, Fetten und itherischen Oelen 


ist es in jedem Verhiltnis mischbar, nicht aber mit konzentrierter 
1 » os . 
Schwefelsiure oder Glyzerin. 


') Ber. 5 (1872) 1095. 
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Eriiume >), 


Gehalt an S&ure. Man schiittelt 20 cem Chloroform mit 10 cem 
destilliertem Wasser aus. Das Wasser darf Lackmuspapier nicht réten 
und, auf verdiinnte Silbernitratlésung geschichtet, keine Tritbung hervor- 
rufen. iS 7 

Chlor. Beim Schiitteln von Chloroform mit Jodzinkstirkelésung 
darf keine Blaiuung eintreten. w 

Fremde Chlorverbindungen. 20 ccm Chloroform sgollen bei 

haufigem Schiitteln mit 15 cem Schwefelsiure in einem 3 cm weiten, 
vorher mit Schwefelsiure gespiilten-Glas mit Glasstépsel innerhalb einer 
Stunde die Schwefelsiure nicht firben. 
Phosgen und Fuseléle. Phosgen macht sich durch seinen er- 
stickenden Geruch bemerkbar. Bestes Filtrierpapier, mit Chloroform ge- 
trinkt, darf nach dem Verdunsten des letzteren keinen Geruch mehr 
abgeben. 


Bromoform, CHBr,. 
Tribrommethan. 


In Anlehnung ari eine Vorschrift von Giinther’) empfiehlt H. Erd- 
mann ®) folgende Arbeitsweise zur Darstellung von Bromoform: 


In einen weithalsigen Kolben, der auf einem Strohkranz in einem 
auf 50° erwiirmten Wasserbade steht, bringt man 60 ccm Azeton und 
300 cem einer 20proz. Sodalésung (berechnet auf wasserhaltiges Salz). 
Man verschliesst den Kolben mit einem dreifach durchbohrten Kork, 
welcher ein Steigrohr, einen bis unter das Niveau der Fliissigkeit ¢rei- 
chenden Hahntrichter mit Tropfenziihler und ein kurzes Glasrohr tragt; 
letzteres ist mit einem Gummischlauch verbunden, welcher zu eimer mit 
Natronlauge gefiillten Flasche fiihrt und durch einen Quetschhahn ab- 
geschlossen werden kann. Der Hahntrichter wird' mit etwa 150 ccm 
Brom beschickt, welches man allmiablich unter Umschiitteln in die warme 
alkalische Fliissigkeit eintropfen lasst, wobei sich bald unter Triibung 
Bromoform abscheidet. Sobald das Brom von der Lésung nicht mehr 
entfirbt wird, lasst man gleichzeitig durch das zweite Zulaufrohr kon- 
zentrierte Natronlauge eintropfen mit der Vorsicht, dass die Fliissigkeit 
nie zu stark alkalisch wird. Es lisst sich dies daran kontrollieren, dass 
beim Abstellen des Natronzulaufs die Fliissigkeit sofort wieder die Farbe 
des Broms annimmt. 

| 


») Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch, 5. Ausgabe (1910) I, 368. 


*) Arch. Pharm. (8) 35 (1887) 375. | 
8) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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Die Temperatur muss konstant auf 50° gehalten werden. Man 
wiischt das gebildete Bromoform mit Wasser, entwissert mit Chlor- 
kalzium, schiittelt mit konzentrierter Schwefelsiure und rektifiziert im 
Kohlensaurestrome. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von siissem, chloroform- 
artigem Geruch, die bei 7,8° erstarrt, in reinem Zustand sich in wenigen 
Stunden braun farbt und bei 0° das spez. Gew. 2,834 zeigt.. Die Ver- 
bindung siedet unter Atmosphirendruck bei 150,5°; durch Gegenwart 
von Wasser wird der Siedepunkt bedeutend heruntergedriickt. Das kauf- 
liche Bromoform enthilt etwa 4°/, Alkohol und ist haltbar. 


am 


Jodoform, HCJ,. 


Trijedmethan. 


Nach R. Rother’) werden 32 Teile Jod, 32 Teile Kalinmkarbonat, 
16 Teile Alkohol (95°/,) und 80 Teile Wasser bis zur Entfairbung er- 
wirmt, die klare Fliissigkeit abgegossen, die abgeschiedenen Kristalle 
von Jodoform gesammelt und das davon ablaufende Filtrat mit 16—24 
Teilen Chlorwasserstoffsiure unter Hinzufiigen von 2—3 Teilen Kalium- 
dichromat versetzt. Darauf wird mit Kaliumkarbonat neutralisiert und 
itiberdies 32 Teile desselben eingetragen, zugleich mit 6 Teilen Jod und 
16 Teilen Alkohol. Nach der Einwirkung im Wasserbade wird das Pro- 
dukt wie oben behandelt, wodurch man neue Mengen Jodoform erhialt. 
Die praparative Darstellung von Jodoform im Laboratorium ist jedoch 
nicht lohnend. 

Kigenschaften: Zitronengelbe, hexagonale, glinzende Kristall- 
blattchen oder saiulenformige Prismen von safranartigem Geruch. Bei 
115° schmelzen die Kristalle zu einer braunen Fliissigkeit, die sich bei 
héherem Krhitzen zersetzt. Spez. Gew. ca. 2,000. Léslich in 14000 Teilen 
Wasser von 15°, in 15 Teilen 90 proz. Alkohol, in 10 Teilen siedendem 
Alkohol, in 5,2 Teilen Aether; ferner léslich in Chloroform, Petroliather, 
leicht léslich in Schwefelkohlenstoff. Vor direktem Sonnenlicht muss 
Jodoform geschiitzt werden. 


Prifung”). 

Man schiittelt 1 g¢ Jodoform mit 10 ccm Wasser eine Minute lang 
und filtriert. Das Filtrat darf nicht gelb sein (Pikrinsiure); es darf mit 
Silbernitrat nur eine geringe Triibung geben; es darf mit Bariumnitrat- 
lésung keine Triitbung geben (Alkalikarbonate; Sulfate). 


*) Pharm. J. (3) 4, 593; J. B. 1874, 317; s. auch Pharm. C.-H. 23 (1882) 419. 
*) Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch, 5. Ausgabe (1910) I 700. 


Tetrabromkohlenstoft, Tetrajodkohlenstoff. iER: 


Tetrabromkohlenstoff, CBr,. 


Tetrabrommethan. 


Man erhitzt nach Bolas und Groves!) 2 Teile Schwefelkohlen- 
stoff, 14 Teile Brom und 3 Teile Jod zusammen in einem geschlossenen 
Rohr 96 Stunden lang auf 150°, schiittelt das Reaktionsprodukt dann 
mit eimem Ueberschuss von Natronlauge durch, nimmt mit Aether auf, 
filtriert die atherische Lésung und destilliert den Aether ab. Der Riick- 
stand wird zur Entfernung etwa noch vorhandenen Schwefelkohlenstoffes 
einige Zeit im Wasserbade auf 100° erhitzt und durch Umkristallisieren 
aus Alkohol vollstindig wieder in farblosen Kristallen erhalten. Ausbeute 
fast 70°/, der Theorie. 

Eigenschaften: |Farblose Tafeln, die bei 92—93° schmelzen. 
Sdp. 191°. Sublimiert langsam schon bei gewéhnlicher Temperatur. Wenig 
léslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem. 


Tetrajodkohlenstoif, CJ,. 


Tetrajodmethan. 


I. Aus Borjodid. 

Zur Darstellung von Tetrajodkohlenstoff empfiehlt H. Erdmann?) 
folgende Form der Ausfiihrung einer von Moissan stammenden Methode: 

Trockenes amorphes Bor, welches man am bequemsten nach Gatter- 
mann’*) aus Borax und Magnesiumpulver herstellt, wird in einen Kolben 
gefiillt und in einem Oelbade von 200° unter Ueberleiten trockenen 
Wasserstoffes erhitzt, um die letzten Spuren von Feuchtigkeit zu ent- 
fernen. Nach dem Erkalten fillt man 8 g Bor in ein Rohr aus Kaliglas 
(Verbrennungsrohr), verteilt das Pulver gleichmiassig in der Réhre und 
leitet einen Strom von Jodwasserstoffsiure dariiber, welchen man aus 
350 g Jod mit Phosphor entwickelt und durch ein mit pordsem Jod- 
kalzium gefiilltes Rohr sorgfiltig von jeder Spur von Feuchtigkeit be- 
freit hat. Sobald das Rohr mit dem Gase angefiillt ist, erhitzt man das 
Rohr in einem Glaserschen Verbrennungsofen bis zum eben beginnenden 
Weichwerden des Kaliglases. Zuniichst geht etwas dampfformiges Jod 
iiber, welches man entweichen lisst; dann verbindet man das Ende des 
Verbrennungsrohres mit Hilfe von Asbestschnur luftdicht mit emer ge- 
riumigen, tubulierten, absolut trockenen Vorlage. In dieser Vorlage ver- 
dichtet sich nun Bortrijodid (BJ,) in purpurroten, noch etwas freies Jod 
enthaltenden Kristallen, wiihrend aus einem in den Tubus der Vorlage 


1) Ann. 156 (1870) 61; ferner Héland, Ann, 240 (1887) 238. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
8) Ber. 22 (1889) 195; s. Bd. I (anorg. Teil), S. 286. 
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eingesetzten Réhrchen fast reines Wasserstoffgas entweicht. Nachdem 
alles Bor aufgebraucht ist, unterbricht man den Jodwasserstoffstrom und 
bringt den Inhalt der Vorlage méglichst rasch in ein trockenes grosses 
Einschmelzrohr von '/, Liter Inhalt aus leicht schmelzbarem Glase. Man 
spilt mit 200 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff nach, schmilzt das 
Rohr zu, erhitzt es 2 Stunden lang auf 80—85° und lisst tiber Nacht 
erkalten. Das Rohr ist dann mit einem Brei roter Kristalle von Jod- 
kohlenstoff angefiillt, welche man absaugt, mit wenig Tetrachlorkohlen- 
stoff auswiischt und im Vakuum iiber Paraffin und Natronkalk trocknet. 
Das trockene Produkt wird in einer Reibschale mit Natriumdisulfitlésung 
verrieben, wodurch beigemengtes Jod in Lisung geht und der Tetrajod- 
kohlenstoff sich heller farbt. Man saugt ihn ab, wascht mit Wasser nach 
und trocknet im Vakuum iiber Natronkalk und Schwefelsiure. Besonders 
schén kristallisiert erhilt man das Produkt, wenn man es in einem eya- 
kuierten und zugeschmolzenen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Der 
Tetrajodkohlenstoff sublimiert dabei sehr langsam in durchsichtigen hell- 
rubinroten Kristallen. Die Ausbeute entspricht nach Moissan, wenig- 
stens was die Umsetzung von Borjodid mit Tetrachlorkohlenstoff an- 
betrifft, nahezu der theoretischen. Aus 8 g Bor sollten der Theorie nach 
260 g Tetrajodkohlenstoff entstehen. 


II. Aus stark alkalischer Jodkaliumlésung, Azeton und Natriumhypochlorit. 


Lantenois’) empfiehlt folgende einfache Vorschrift: Man fiigt zu 
einer stark alkalischen Jodkaliumlésung, welche Azeton in kleiner Kon- 
zentration enthalt, bei 80—90° konzentrierte Natriumhypochloritlésung 
(45 Volum-°/,). Zur Reinigung behandelt man unter sorgfiltigem Luft- 
abschluss mit kochendem leicht siedenden Petrolither, welcher das Jodo- 
form lést. Umkristallisieren aus Benzin liefert dann sehr reinen Tetra- 
jodkohlenstoff. 100 g Benzin lisen beim Sdp. 19,04 Tetrajodkohlenstoff, 
bei 16° 10,28 g. 

Kigenschaften: Rubinrote, reguliire Oktaeder vom spez. Gew. 


4,32 bei 20°. 
Chlorathyl, H,C - CH,Cl. 


Aethylchlorid; Monochlorithan. 


Zur Darstellung von Chlorithyl im Laboratorium empfiehlt sich 
eine von Kriiger*) modifizierte Methode von Grove?) 

Man itibergiesst in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 
250 ¢ wasserfreies Chlorzink mit 500 cem 95 proz. Alkohol und erhitzt 

") J. Pharm. Chim. (7) 10 (1914) 185. 


) 
*) J. prakt. Chem, (2) 14 (1876) 195. 
*) Ann. 174 (1874) 372. 
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die Liésung auf dem Wasserbade zum Kochen. Durch ein bis nahe zum 
Boden des Kolbens reichendes Rohr leitet man nun einen lebhaften Strom 
von Chlorwasserstoffgas, welches man durch Schwefelsiure getrocknet 
hat, ein. Das Salzsiiuregas wird sofort vollstindig absorbiert. Zuniichst 
wird die alkoholische Lésung, die durch eine weisse Verbindung (Zink- 
oxychlorid) getriibt war, klar; dann vergeht noch kurze Zeit, bis eine 
lebhafte Entwicklung von Chloriéthyl beginnt. Das Gas passiert zuerst 
eine an das obere Ende des Riickflusskiihlers sich anschliessende Wasch- 
flasche mit Wasser, wo es von Salzsdure befreit wird, und wird dann 
in zwei mit je 500 com 95proz. Alkohols beschickten Wo ul1ffschen 
Flaschen, die durch kaltes Wasser abgekiihlt sind, aufgefangen. Beim 
Erwiirmen dieser alkoholischen Lisung gewinnt man leicht Chlorithyl, 
welches nach dem Waschen mit konzentrierter Schwefelsiure vollkommen 
rein und trocken ist. 

Higenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit, die bei 12,5° siedet 
und bei 0° das spez. Gew. 0,921 besitzt. Brennt mit griingesiumter 
Flamme. Sehr wenig léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. 
100 Teile 95proz. Alkohols lisen bei 21° 48,3 Teile Chlorathyl. 


Bromathyl, H,C - CH,Br. 


Aethylbromid; Monobromathan. 


Fiir die Darstellung von Bromithyl gibt H. Erdmann’) folgende 
bewahrte Vorschrift : 

Zu 1090 com 96 proz. Alkohol, der sich in einer flachen Porzellan- 
schale befindet, werden unter Umriihren schnell 1090 com gewéhnliche 
konzentrierte Schwefelsiure gefiigt. Nach dem Erkalten des Gemisches 
werden, wieder unter sorgfiltigem Umriithren, 750 ccm Eiswasser hinzu- 
gefiigt. Das Ganze wird dann in einen Sechsliterkolben, in welchem sich 
1 kg gepulvertes Bromkalium befindet, unter Umschiitteln eingegossen. 
Der Kolben wird mit einem doppelt durchbohrten Kork geschlossen, der 
ein Steigrohr und ein kurzes, zum Kiihler fithrendes Knierohr enthilt. 
Der Kolben wird zweckmissig in ein Oel- oder Chlorkalziumbad gesetzt *). 
Der Kiihler miindet in einen Vorstoss, welcher senkrecht in ein mit etwas 
Wasser gefiilltes Gefiiss taucht. Die Reaktion wird durch langsames Er- 
hitzen eingeleitet; sie verlaiuft grésstenteils zwischen 110—125° (des 
Bades), zum Schluss muss jedoch bis auf 160° erhitzt werden. Das er- 
haltene Bromiithyl (680 ccm) wird durch einen Scheidetrichter sorgfaltig 
vom Wasser getrennt, in einer Kaltemischung abgekiihlt und so lange 


1) Anleitung z. Darst. org. Praéparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
2) Bei kleineren Mengen kann man auch auf den freien Flammen eines Gas- 


ofens erhitzen. 
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mit konzentrierter Schwefelsiure tropfenweise versetzt, bis sich die Saéure- 
schicht als schweres Oel zu Boden setzt. Nun wird wieder im Scheide- 
trichter getrennt, mit etwas Wasser gewaschen, mit Chlorkalzium ge- 
trocknet und auf dem Wasserbade rektifiziert. Es geht fast alles zwischen 
38—39° iiber. Ausbeute: 510 com (= 740 g). 

Der vorgeschriebene Wasserzusatz ist fiir das Gelingen der Ope- 
ration sehr wichtig; unterlasst man ihn, so entweicht der Bromwasser- 
stoff als Gas, bevor er weiter in Reaktion treten kann. Dies hat den 
weiteren Nachteil zur Folge, dass grissere Mengen von Aethylither als. 
Nebenprodukt auftreten. Ganz liisst sich die Bildung des Aethylathers 
nicht vermeiden; das direkt dargestellte Produkt zeigt, wenn die Re- 
aktion richtig verlaufen ist, ein spez. Gew. von 1,45. Durch die Behand- 
lung mit konzentrierter Schwefelsiure wird dem Bromiithyl der Aether 
entzogen; durch die Aufnahme des Aethers leichter geworden, schwimmt 
die Schwefelsiure anfangs auf dem Bromithyl, bis eine geniigende Siiure- 
menge zugegeben ist. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit yon angenehmem, obst- 
artigem Geruch. Bromithyl besitzt den Sdp. 38—39° und das spez. 
Gew. 1,47—1,48. (Wird ein niedrigeres spez. Gew. beobachtet, so ent- 
hilt das Produkt Aethylither.) 

Reines Bromiathyl muss neutral reagieren und darf beim Verreiben 
der Flissigkeit zwischen den Hianden keine Spur eines stechenden oder 
knoblauchartig riechenden Phlegmas hinterlassen. 


Jodathyl, H,C . CH,J. 
Aethyljodid ;\Monojodithan. 


Eine yon Rieth und Beilstein?) stammende Methode der 
Darstellung von Jodiathyl fithrt man nach H. Erdmann?) folgender- 
massen aus: 

In einem Kolben von */, Liter Inhalt iibergiesst man 20 ¢ trockenen 
roten Phosphor mit 120 cem Alkohol (96 proz.) und trigt im Laufe einer 
Stunde 200 g gepulvertes trockenes Jod in kleinen Portionen unter Um- 
schwenken und Abkiithlen durch Eiswasser ein. Nachdem alles Jod ein- 
getragen ist, bedeckt man den Kolben mit einem Uhrelas, schiittelt noch 
von Zeit zu Zeit um und lisst iiber Nacht stehen. Dann destilliert man 
aus dem Wasserbade mit vorgelegtem Kiihler ab, schiittelt das tiber- 
gegangene, durch Jod braunrot gefirbte Jodaithyl im Scheidetrichter mit 
verdiinnter Natronlauge, bis es farblos ist, wiischt noch zweimal mit 
kleinen Mengen Wasser, entwiissert mit geschmolzenem, in kleine Stiicke 


') Ann. 126 (1863) 250, 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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zerschlagenem Chlorkalzium und rektifiziert durch Destillation aus dem 
Wasserbade, wobei die ganze Menge konstant zwischen 71 und 73° iiber- 
gehen muss. Ausbeute 210—215 g., 

Das Praparat muss vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Jod- 
athyl, welches durch Stehen am Licht rotlich bis braun geworden ist, 
lasst sich durch Schiitteln mit einem Tropfen Quecksilber oder besser 
durch Digerieren mit etwas molekularem Silber wieder entfiirben. 

Higenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 72°. Spez. Gew. 1,975 bei 0°. 


Aethylenchlorid, ClH,C - CH,Cl. 
1, 2-Dichlorithan. 


Nach Limpricht?) verfahrt man folgendermassen: Man fiillt cine 
tubulierte Retorte mit einem Gemisch von 2 Teilen Braunstein, 3 Teilen 
Kochsalz, 4 Teilen Wasser und 5 Teilen konzentrierter Schwefelsiure 
(letztere werden vorher gemischt und erkalten gelassen) zur Hilfte an. 
In dem Tubus befestigt man mittels eines Korkes ein Glasrohr, das etwa 
1 cm tief in die Mischung eintaucht. Als Vorlage dient ein Kolben. Man 
leitet nun Aethylengas durch das Glasrohr ein und erwiarmt dabei die 
Retorte nur sehr schwach. Wenn die Darstellung beendet ist, destilliert 
man mit Beniitzung eines Kiihlers durch stirkeres Erhitzen das Aethylen- 
chlorid ab. Das erhaltene Produkt wird mit Natronlauge, dann mit Wasser 
gewaschen, mit Chlorkalzium getrocknet und noch einmal destilliert. Beob- 
achtet man die Vorsicht, dass man erst am Ende der Operation stirker 
erwirmt, so wird man wihrend des ganzen Prozesses nicht von Chlor- 
dampfen belistigt. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, welche bei 83,5 ° (korr.) 
siedet und das spez. Gew. 1,2606 bei 14,4° besitzt. 


Aethylenbromid, BrH,C - CH,Br. 
1,2-Dibromathan. 


Nach Gattermann ’): Eine frisch bereitete und am besten noch 
warme Mischung von 30 cem gew. Alkohol (= 25 g) und 90 cem konzen- 
trierter Schwefelsiure?) wird unter Zusatz von 25 g entwiissertem Alu- 
miniumsulfat®) in einem Rundkolben von etwa 3 Liter Inhalt auf dem 
Sandbade oder Asbestdrahtnetz allmihlich auf 160° erhitzt. Nach Gatter- 


1) Ann. 94 (1855) 245. 

2) Gattermann, 14, Aufl. S. 179. 

8) Compt. rend. 151 (1910) 3921; s. auch E. Erlenmeyer und H. Bunte, 
Ann. 168 (1873) 64; E. Erlenmeyer, Ann. 192 (1878) 244; H. Erdmann, Anleitung 
z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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mann ist es zweckmiissig einen dreifach durchbohrten Stopfen zu nehmen 
und in die dritte Bohrung einen Thermometer einzusetzen, dessen Gefass 
fast bis auf den Boden des Kolbens reicht. Sobald eine lebhafte Ent- 
wicklung von Aethylen eingetreten ist, lasst man aus einem Tropftrichter 
eine Mischung von 150 g gew. Alkohol mit 300 g konzentrierter Schwefel- 
siure zutropfen, so dass eine gleichmiassige lebhafte Gasentwicklung ohne 
Schiumen eintritt. 

Das Aethylen wird durch eine mit konzentrierter Schwefelsaiure be- 
schickte Waschflasche und durch eine mit verd. Natronlauge gefiillte drei- 
fach tubulierte Sicherheitsflasche geleitet. Das Gas tritt dann in zwei 
nicht zu enge, wassergekiihlte Waschflaschen ein, welche je 25 ccm Brom 
enthalten, welches mit einer 1 ccm hohen Wasserschicht bedeckt ist. So- 
bald das Brom entfarbt ist, wird das Rohprodukt in einem Scheidetrichter 
mit Wasser und Natronlauge versetzt, bis es farblos geworden ist und 
dann mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit geschmolzenem 
Chlorkalzium wird es mit einem langen Luftkiihlrohr rektifiziert. 

Beim Arbeiten ist darauf zu achten, dass wihrend der Entwicklung 
die Natronlauge in dem mittleren Steigrohr etwa 20—30 em iiber das 
innere Niveau steigen muss. Ist dies nicht der Fall, so ist der Apparat 
undicht. 

Eigenschaften: Farblose, dlige, angenehm riechende Fliissig- 
keit, die bei 130° siedet und bei 11° das spez. Gew. 2.191 hesttat. In 
der Kalte erstarrt es kristallinisch und schmilzt bei 9.5 °. 


Aethylenjodid, JH,C - CH,J. 
1,2-Dijodathan. 


Nach Semenoff?) rithrt man gepulvertes Jod mit absolutem 
Alkohol zu einem Brei an und leitet unter fortwihrendem Umschiitteln 
Aethylengas in das Gemisch. Von Zeit zu Zeit setzt man der Masse wieder 
neues Jod zu. Zum Schluss saugt man das Produkt ab, wiischt es mit 
etwas kaltem Alkohol aus, stellt bei 50—60° eine gesittigte alkoholische - 
Lésung dar und stellt diese im Dunkeln zur Kristallisation auf. 

Eigenschaften: Weisse Saiulen oder Tafeln, die bei 81—82° 
schmelzen. Spez. Gew. 2,07. Zersetzt sich ziemlich rasch am Licht. 


n-Propyljodid, H,C - CH, - CH,J. 
1-Jodpropan; un-Jodpropyl. 
Nach Pierre und Puchot2?) werden in eine mit Riickflusskithler 


und Tubus versehene Retorte 100 g n-Propylalkohol und 185 g Jod ge- 


1) J. B. 1864, 483; Z. Chem. 1864, 673. 
2) Ann. 163 (1872) 270. 
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bracht. Hiezu fiigt man durch den Tubus 15 ¢ weissen Phosphor in sehr 
kleinen Portionen. Bei jedesmaligem Zusatz von Phosphor tritt eine leb- 
hafte Reaktion ein, wihrend die Farbe der Fliissigkeit heller wird. Nach 
volistindigem Eintragen des Phosphors hat sich die Fliissigkeit in zwei 
Schichten geteilt, von denen die untere hauptsichlich aus Propyljodid be- 
steht. Dieses wird mit einem Scheidetrichter getrennt, mit Wasser, dann 
mit Sodalésung gewaschen, tiber Chlorkalzium getrocknet und rektifiziert. 
Ausbeute 236 g Rohprodukt (theoretisch 270 @). 

Eigenschaften: Siisslich riechende Flissigkeit vom Siedepunkt 
102,2° (korr.). Spez. Gew. 1,784 bei 0°. 


Isopropyljodid, H,C - CHJ - CH,. 
2-Jodpropan. 


Nach Markownikoff?) verfahrt man in folgender Weise: Man 
bringt in eine Retorte 800 g Jod, 200 g Glyzerin (spez. Gew. 1,25) mit 
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, und setzt dann nach und nach 
55 g weissen Phosphor hinzu. Jedes Stiickchen Phosphor reagiert im 
Anfang sehr stark und bisweilen mit Feuererscheinung. Wenn so unge- 
fahr 4/, von der angegebenen Quantitaét des Phosphors bei haufigem 
Schiitteln der Fliissigkeit eingetragen ist, geht alles Jod in die Lisung 
tiber und der tibrige Teil des Phosphors kann dann in grisseren Por- 
tionen zugesetzt werden. Die Fliissigkeit erwarmt sich so sehr durch 
die Reaktion, dass ein durch Jod gefairbtes Gemenge von Isopropyljodid 
und Jodallyl in die abgekiihlte Vorlage iibergeht. Zuletzt erhitzt man 
das riickstandige Gemisch so lange, als noch eine élige Fliissigkeit tiber- 
destilliert. Man bringt die simtlichen Destillate in die etwas abgekiihlte 
Retorte zuriick und destilliert von neuem. Dabei sammelt sich das Iso- 
propyljodid in der Vorlage als ganz farbloses Oel, welches, wenn die 
Reaktion gut geleitet war, nur sehr wenig Jodallyl enthalt. Nach dem 
Waschen mit Wasser und verdiinnter Sodalésung und dem Trocknen 
iiber Chlorkalzium geht fast die ganze Quantitét des derart dargestellten 
Priparates bei der Destillation bei 89° tiber. Um das Produkt von den 
letzten Spuren des beigemengten Jodallyls zu befreien, siittigt man es mit 
Jodwasserstoff und lisst iiber Nacht stehen. Dadurch wird das Jodallyl 
in Isopropyljodid iibergefiihrt. Waschen, Trocknen und Destillieren ge- 
schieht dann wieder wie oben. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Siedepunkt 89,5 ° 
(korr.) und dem spez. Gew. 1,7109 (bei 15°). 


+) Ann. 1388 (1866) 364. 
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Propylenbromid, BrH,C - CHBr - CH,,. 


Gewohnliches Propylenbromid; 1,2-Dibrompropan. 


Nach Mouneyrat!) gestaltet sich die Darstellung von Propylen- 
bromid folgendermassen: In einen mit Riickflusskiihler versehenen 
trockenen Kolben bringt man 246 g n-Propylbromid und 220 g Brom 
(unter Ausschluss jeder Spur Feuchtigkeit). Den Kolben lasst man in 
ein Wasserbad von 45—50° tauchen und in die Fliissigkeit eine Lésung 
von 50 g wasserfreiem Aluminiumbromid in 100 g Brom langsam ein- 
tropfen. Man erhalt das Wasserbad auf der angegebenen T'emperatur, 
bis das gesamte Brom absorbiert ist. Dieser Punkt ist leicht zu erkennen 
am volligen Verschwinden des braunen Gases im Kolben. Man hort nun 
sofort mit dem Erwirmen auf und giesst das Reaktionsprodukt in Eis- 
wasser, das mit etwas Bromwasserstoffsiure versetzt ist. Das erhaltene 
Oel wird nacheinander mit destilliertem Wasser und schwacher Kalilauge 
gewaschen, dann mit Wasserdampf destilliert und schliesslich mit Chlor- 
kalzium getrocknet. Der Destillation unter gewéhnlichem Druck unter- 
worfen, geht es fast vollstaindig bei 142° iiber. Ausbeute etwa 95% 
der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, die bei 141,5—142° 
siedet. Spez. Gew. 1,9307 bei 18°. Entwickelt mit Zink und Essigsiure, 
ebenso mit Natriumamalgam in alkoholischer Lisung stiirmisch Propylen. 


Trimethylenbromid, BrH,C—CH,—CH,Br. 


1,3-Dibrompropan; n-Propylenbromid. 


Die Darstellung von Trimethylenbromid erfolet nach Erlen- 
meyer”) in folgender Weise: Man sittigt in einem Glas mit ‘gut- 
schliessendem Glasstopfen 100 g Bromallyl bei — 16 bis —19° mit Brom- 
wasserstoffgas. Nach vollstindiger Sattigung wird der Stopfen aufgesetzt 
und festgebunden oder mittels einer Klammer festgehalten. Nun wird 
das Glas aus der Kialtemischung herausgenommen und im Dunkeln einer 
Temperatur von 35—40° ausgesetzt. So oft nun von dem Bromwasser- 
stoff soviel in die Verbindung getreten ist, dass der Glasstépsel beim 
Liiften der Klammer nicht mehr gehoben, sondern eingezogen wird, 
sittigt man rasch wieder unter Abkiihlung auf —16 bis —19° mit Brom- 
wasserstoff und setzt dann die Flasche wieder im Dunkeln der oben- 
genannten Temperatur aus. Nach 38 Tagen ist die Reaktion beendet. 
Das Reaktionsprodukt wird dann durch Destillation gereinigt. Ausbeute 
nahezu theoretisch. 


") Compt. rend. 127 (1898) 274. 
*) Ann. 197 (1879) 181. 
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Das zur Verwendung kommende Bromwasserstoffgas soll nach 
C. F. Roth?) nicht getrocknet werden, da es sonst nur dusserst lang- 
sam reagiert. 

Um im Reaktionsprodukt vorhandenes 1,2-Dibrompropan vollig zu 
entfernen, verfahrt man nach Gustavson) so, dass man das Produkt 
fraktioniert mit Zinkstaub und Alkohol behandelt. Das asym. Dibrom- 
propan wird dabei viel leichter angegriffen. Portionen von je 130 g 
Trimethylenbromid werden in 95proz. Alkohol gelést und mit 20 g Zink- 
staub versetzt. Sobald das entwickelte Gas verdiinnte Permanganatlisung 
nicht mehr entfarbt, also kein Propylen mehr enthilt, sondern nur noch 
aus Trimethylen besteht, wird die alkoholische Lisung vom Zinkstaub 
abfiltriert, das Trimethylenbromid mit Wasser ausgefallt, mit verdiinnter 
Salzsiure und dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

EKigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 165,25 ° (unter 
755 mm Druck). Spez. Gew. bei 0° 2,017. Gibt beim Erwirmen mit 
Silberoxyd und Wasser glatt Trimethylenglykol. 


Tribromhydrin, BrH,C - CHBr - CH,Br. 
Sym. Tribrompropan; 1,2,3-Tribrompropan. 


Man lasst nach H. Erdmann®) zu 100 g Bromallyl unter guter 
Kiihlung mit Ejis-Kochsalz-Gemisch nach und nach unter Umschiitteln 
aus einem Tropftrichter 50 ccm Brom zufliessen. Trotz der niedrigen 
Temperatur ist die Einwirkung eine sehr lebhafte; jeder Tropfen Brom 
bringt eine von einem zischenden Geriusch begleitete Reaktion hervor. 
Das schliesslich tief rotbraun gefirbte Reaktionsprodukt bleibt dann bis 
zum nichsten Tag stehen; es wird zu wiederholten Malen mit verdiinnter 
Natronlauge und Wasser gewaschen, dann von der wisserigen Fliissigkeit 
sorgfaltig geschieden und destilliert. Die innerhalb 200—220 ° aufgefangene 
noch schwach rot gefirbte Fliissigkeit erstarrt bei langerem Verweilen 
in einer Kaltemischung fast vollstindig strahlig kristallinisch. Der feste, 
farblose Bodensatz wird von der geringen Menge der schwach rot ge- 
farbten Mutterlauge durch Dekantieren getrennt und dann nochmals 
destilliert, wobei die zuerst iibergehenden, immer noch rétlich gefarbten 
Tropfen fiir sich aufgefangen werden. Der beim Siedepunkt des Tribrom- 
hydrins tiberdestillierende Anteil ist vollkommen farblos. 

Eigenschaften: Farblose, schwach atherartig (nicht un- 
angenehm) riechende, neutrale Fliissigkeit, die bet 219—220° siedet und 
in der Kalte zu farblosen Prismen erstarrt. Spez. Gew. 2,407 (bei 10%): 

1) Ber. 14 (1881) 1351. 


2) J. prakt. Chem. 59 (1899) 303. 
8) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Sym. Tetramethyl-dibromathan, 


ss Cae fle 
H,C/ Br Bx, \CEL 
Tetramethyl-athylenbromid. 

Nach Thiele?!) werden 20 g Pinakon (oder 40 g Hydrat) in einem 
Becherglas geschmolzen und mit 200 cem bei 0° gesittigter wasseriger 
Bromwasserstoffsiiure tibergossen. Die Fliissigkeit erwirmt sich schwach 
und scheidet eine Menge Dibromid ab. Man lasst 48 Stunden stehen, 
saugt das grobkérnig ausgefallene Dibromid ab und wiascht es mit Wasser. 
Ausbeute 30—32 g. Die Bromwasserstoffsiure kann nach dem Sattigen 
von neuem benutzt werden. 

Eigenschaften: Lange Nadeln, welche sehr leicht in Aether, 
etwas schwerer in Alkohol und Benzol léslich sind. Schmp. 169—170° 
(nach Eltekow 140°). 


Diallyl-tetrabromid, BrH,C - CHBr - CH, - CH, - CHBr - CH,Br. 
1,2,5,6-Tetrabromhexan. 

Zur Darstellung von Diallyltetrabromid verfahrt man nach H. Erd- 
mann”) folgendermassen: Zwei Waschflaschen, von denen die eine mit 
100 g Diallyl, die andere mit 170 cem Brom beschickt ist, werden durch 
einen Schlauch miteinander verbunden. An die Flasche mit Brom, welche 
durch Eis gekiithlt wird, schliesst sich ein leeres, mit der Wasserluftpumpe 
verbundenes Gefiiss. Durch Oeffnen der Wasserleitung wird nun ein lang- 
samer Luftstrom durch den Apparat gesaugt, wodurch das Diallyl sich 
verfliichtigt und in Beriithrung mit dem Brom kommt. Hiebei entsteht 
eine dlige Verbindung, welche zuerst durch Erwiirmen auf dem Wasserbade, 
dann durch Stehenlassen iiber Aetzkalk im Vakuum vom iiberschiissigen 
Brom befreit wird. Das erhaltene Bromierungsprodukt erstarrt beim 
Stehen iiber Kalk zu einer festen Kristallmasse, die noch nicht einheitlich 
ist. Man kristallisiert zur Reinigung wiederholt aus verdiinntem Alkohol, 
schhesslich aus Petrolither um und erhilt so das reine Diallyltetrabromid 
vom Schmp. 63 °. 

Die bei der Reinigung abfallenden alkoholischen Mutterlaugen ent- 
halten eine 6ige Verbindung, welche isomer ist mit dem gewdhnlichen 
Diallyltetrabromid. 

Eigenschaften: Kampferartige, vierseitige Siulen vom Schmp. 
63°. Sehr leicht léslich in Alkohol, Aether, Essigsiiure und Benzol, schwer 
léshich in verdiinntem Alkohol und in Petrolather. Sdp. 135—140° (unter 
8 mm Druck). 

1) Ber, 27 (1894) 455. . 

*) Antlettung z. Darst. org: Praiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Bromallyl, H,C = CH—CH,Br. eo 
Allylbromid; Brompropylen. 


Nach H. Erdmann?) verfahrt man folgendermassen: Man be- 
schickt einen Kolben mit 200 cem Allylalkohol und kithlt mit Eiswasser. 
Auf den Hals setzt man einen nicht schliessenden Kork, welcher einen 
Tropftrichter tragt, und lasst unter Umschwenken in dtinnem Strahl eine 
erkaltete Mischung von 200 ccm konzentrierter Schwefelsiiure und 100 eem 
Wasser einlaufen. Nach einigen Stunden giesst man die Mischung in 
einen Kolben von 2 Liter Inhalt, in welchem sich 400 @ gepulvertes 
Bromkalium befinden, unter Umschiitteln ein. Der Kolben wird mit 
einem doppelt durchbohrten Kork geschlossen, der ein Steigrohr und ein 

_kurzes, zum Kiihler fithrendes Knierohr enthalt. Der Kiihler miindet 
in einen Vorstoss, welcher senkrecht in ein mit etwas Wasser gefiilltes 
Gefass taucht. Die Reaktion wird durch langsames Erhitzen auf den 
kleinen Flammen eines Gasofens eingeleitet. Zum Schluss destilliert man 
ab, bis keine im Wasser untersinkende Oeltropfen mehr tibergehen. Das 
erhaltene Allylbromid wird mit verdiinnter Kalilauge gewaschen, durch 
einen Scheidetrichter vom Wasser getrennt, mit Chlorkalzium getrocknet 
und aus dem Wasserbade rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von irritierendem Geruch, 
die: bei 70—71° siedet und bei 15° das spez. Gew. 1,436 besitzt. 


Jodallyl, JH,C — CH = CH,. 
Allyljodid; 1-Jodpropylen. 


Nach H. Erdmann?) verfabrt man folgendermassen: 

In einer trockenen, tubulierten Retorte von ?/,—1 Liter Inhalt 
werden 143 g bei 175° entwissertes Glyzerin mit 100 g getrocknetem, 
gepulvertem Jod gemischt. 

Durch den Tubus der Retorte, welche mit einem Liebigschen 
Kiihler nebst Vorlage versehen ist, fiihrt ein Glasrohr, das die Verbindung 
mit einem Kohlensdureentwicklungsapparat herstellt. Nachdem die Luft 
aus dem Apparat durch trockene Kohlensiure verdringt ist, bringt man zu 
dem Gemisch durch den Tubulus allmahlich und in kleinen Portionen 
33. g¢ mit Filtrierpapier wohl abgepressten gelben Phosphor in Form 
erbsengrosser Stiicke. Hiebei muss darauf geachtet werden, dass die 
Retorte bestindig mit Kohlensiure gefiillt ist. 

‘ Die ersten Stiickchen Phosphor reagieren gewdhnlich schon ziem- 
i ea heftig; tritt keine Reaktion ein, so ruft man dieselbe durch vor- 
( sichtiges Anwirmen des Gemisches hervor; in der Retorte tritt Feuer- 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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erscheinung auf, es entwickeln sich gelblichrot gefarbte, unangenehm knob- 
lauchartig riechende Dampfe, und Jodallyl, gemischt mit Wasser, geht in 
die Vorlage tiber. Durch weiteres Eintragen von Phosphor wird ein Fort- 
gang der Reaktion erzielt; falls letztere zu heftig wird, muss man 
die Temperatur des Gemisches durch Einstellen in kaltes Wasser er- 
niedrigen. Im allgemeinen soll die Reaktion so geleitet werden, dass 
das entstehende Jodallyl in dem MaBe, wie es sich bildet, abdestilhert, 
weil die Reduktion sonst weiter fortschreitet und viel Isopropyljodid, 
CH,-CHJ-CH3, entsteht. Das Destillat besteht aus zwei Schichten, von 
denen die untere das meist von Jod gelbbraun gefirbte Jodallyl ist. 
Von jenem befreit man es durch wiederholtes Waschen mit verdiinnter 
Natronlauge und Wasser. Nachdem es von der wisserigen Fliissigkeit 
im Scheidetrichter getrennt ist, wird es getrocknet und fraktioniert. Die 
zwischen 98—102° siedende Fraktion ist Jodallyl, welches Isopropyl- 
jodid nur in Spuren enthilt. 

Die Ausbeute betraigt bei 100 g Jod 100—104 g Jodallyl. Soll das 
Allyljodid vollstindig frei sein von Isopropyljodid, so schiittelt man es 
in alkoholischer Lésung mit Quecksilber. Hiedurch entsteht eine in 
farblosen Blattchen kristallisierende Quecksilberverbindung, welche, durch 
Kristallisation aus siedendem Alkohol gereinigt, bei der Destillation mit 
der berechneten Menge Jod und etwas Alkohol wieder Jodallyl liefert. 

Eigenschaften: Farblose, lauchartig riechende Fliissigkeit vom 
Siedepunkt 101—102° und dem spez. Gew. 1,789 bei 16°. 


Tetrajodathylen, J,C =CJ,, und Dijodazetylen, J.C —C.- J. 


Nach H. Biltz?) reagiert Kalziumkarbid mit Jod nach folgenden 
Gleichungen: 
CaC, + 4J = C,J, + CaJ, 
CaC, + 6J = O,J, + CaJ,. 


Um die beiden jodierten Kohlenstoffverbindungen in méglichst guter 
Ausbeute zu erhalten, verfihrt man nach Biltz folgendermassen: 

50 g Jod werden unter Erwirmen in einer konzentrierten wisserigen 
Lisung von 25 g Jodkalium grisstenteils gelést; die Lésung wird in 
einem kleinen Filtrierstutzen auf etwa 0° abgekiihlt. Unter andauerndem 
Riihren mittels emer Turbine wird nun grob gepulvertes Kalziumkarbid 
in kleinen Portionen zugesetzt. Alsbald macht sich ein die Schleimhaute / 
heftig reizender, stechender Geruch — herriihrend von Dijodazetylen —/* 
bemerkbar. Nach kaum einer Viertelstunde ist die Fliissigkeit entfarbt?? 
also kein freies Jod mehr vorhanden. 


1) Ber. 30 (1897) 1202. 
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Wie aus den obigen Reaktionsgleichungen hervorgeht, wird eine 
reichliche Menge Jod durch den Verlauf der Reaktion an Kalzium ge- 
bunden; gréssere Mengen gehen dadurch verloren, dass ein Teil des 
Kalziumkarbides mit Wasser sich zu Kalziumhydroxyd und Azetylen um- 
setzt und das Kalziumhydroxyd sich mit dem freien Jod zu Kalzium- 
jodid und Kalziumjodat verbindet. 

Um das an Kalzium gebundene Jod der Reaktion zugiinglich zu 
machen, wird eine warme Lésung von Kaliumjodat in 150 g Wasser 
zugetiigt und nach dem Abkiihlen mit Eis eine kleine Menge roher Salz- 
siure zugefiigt, so dass schwach saure Reaktion eintritt und die Masse 
sich durch etwas in Freiheit gesetztes Jod briunlich farbt. Jetzt wird 
wieder etwas Kalziumkarbid eingetragen; wenn Entfarbung eingetreten 
ist, wieder etwas Salzsiure, dann wieder Kalziumkarbid usf., bis auf 
weiteren Zusatz von Salzsiure sich nur noch eine minimale Gelbfarbung 
zeigt. Die Operation ist in 4—5 Stunden beendet. 

Die Masse wird nun schwach angesiuert, auf einem grossen Saug- 
trichter scharf abgesaugt und zur Entfernung der Wasserreste mit ein 
wenig kaltem Alkohol gewaschen. Aus dem Filtrierriickstand wird das 
Jodkohlenstoffgemisch mit kochendem Aether ausgezogen; nach dem 
Abdestillieren des Aethers hinterbleibt eine graugelbliche Masse. Das 
Abdestillieren des Aethers ist auf einem Wasserbade bei gelinder Tempera- 
tur auszufiihren, weil das Reaktionsprodukt bei stiirkerem und zu langem 
Erwirmen Neigung zu momentaner Zersetzung zeigt. Ausbeute 84 g. 

Das Rohprodukt ist ein Gemisch von Dijodazetylen und Tetra- 
jodathylen. Die Trennung gelingt dadurch, dass man das Rohprodukt 
aus Eisessig umkristallisiert, wobei sich nur Tetrajodathylen ausscheidet; 
werden von der Mutterlauge etwa zwei Drittel abdestilhert, so kristal- 
lisieren aus dem Riickstand noch weitere Mengen aus. Das Dijodazetylen 
findet sich, da es leicht fliichtig ist, in dem abdestillierten Eisessig. Durch 
Zusatz von viel Wasser wird es in weissen Flocken, die sich beim Um- 
schiitteln zusammenballen, gefallt. Die Flocken werden abfiltriert, durch 
Abpressen von Feuchtigkeit befreit und aus méglichst wenig Ligroin um- 
kristallisiert, wobei man farblose Nadeln erhalt. 

Fiir die Verarbeitung grésserer Mengen empfiehlt sich die Destil- 
lation mit Wasser im Vakuum. (Diese Destillation muss unter Druck- 
verminderung ausgefiihrt werden, weil sonst leicht eine spontane, explo- 
sionsartige Zersetzung des Dijodazetylens eintritt.) Etwa 50 g Rohprodukt 
werden mit 250 cem Wasser aus einem grossen Fraktionierkolben, an 
dem ein langer Kiihler nebst Vorlage angesetzt ist, auf emem Wasser- 
bade unter ca. 100 mm Druck der Destillation unterworfen. Die Haupt- 
menge des tibergehenden Jodids setzt sich im Rohr des Kihlers in rein 
weissen Krusten ab, waihrend das Tetrajodithylen vollkommen zuriick- 
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bleibt. Zum Umkristallisieren des Tetrajodithylens dient am _ besten 
Toluol; wenn notig reinigt man die Lésung durch Kochen mit trockener 
Tierkohle. 

Eigenschaften: Tetrajodathylen bildet zitronengelbe, 
seidengliinzende, sehr diinne Blattchen (aus Eisessig), die bei 187—192 g 
schmelzen. Es ist nicht fliichtig und geruchlos. Unter dem Einfluss des 
Lichtes wird es rasch zersetzt. 

Dijodazetylen bildet kleine, farblose Nadeln (aus Ligroin), 
von widerlichem, stechendem Geruch, die bei 78° schmelzen. Es ist in den 
iiblichen Lésungsmitteln sehr leicht léslich. Es ist ausserordentlch leicht 
fliichtig, so dass eine kleine Substanzprobe sich bei gelindem Erwarmen 
auf dem Wasserbade riickstandlos verfliichtigt. Am Licht rétet es sich 
schwach unter Abscheidung von etwas Jod. 


Methylalkohol, CH,(OH). 
Holzgeist; Methanol. 


Methylalkohol wird grosstechnisch dargestellt. 

Um einen von Beimengungen (Azeton, Allylalkohol usw.) véllig 
freien Methylalkohol zu gewinnen, geht man nach H. Erdmann!) am 
besten von dem sehr leicht rein zu erhaltenden Benzoesiuremethylester 
aus (s. dort). 

400 g Benzoesiuremethylester werden mit 110 g Natriumhydroxyd 
und 400 cem Wasser eine Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht. Dann 
wird der Methylalkohol aus dem Wasserbade abdestilliert. Das Destillat 
trennt sich nach Zusatz von festem Kaliumkarbonat in zwei Schichten. 
Man hebt den Methylalkohol ab und destilliert ihn nochmals iiber ge- 
branntem Kalk. Ausbeute 55 g. 

Aus dem Destillationsriickstand wird die Benzoesiure durch 300 eem 
rohe Salzsiure in der Siedehitze als ein zum Kristallkuchen erstarrendes 
Oel gefallt, welches nach dem Trocknen sofort wieder zur Darstellung 
von Methylbenzoat verwendet wird. 

Kigenschaften: Neutrale Fliissigkeit, welche unter 765 mm 
Druck bei 65,6—66,2° siedet und bei 20° das spez. Gew. 0,796 besitzt. 


Pri fans, 


Nicht flichtiger Riickstand. 50 cem des Alkohols diirfen 
beim Verdunsten keinen Riickstand hinterlassen. 

Azeton. 1 ccm mit 10 cem n-Natronlauge versetzt darf auf Zusatz 
von einigen Tropfen Jodjodkaliumliésung keine Triibung geben (Azeton). 


*) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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Azeton, Ameisensidure, Formaldehyd, Allylalkohol 
usw. Man bringt einige Tropfen Methylalkohol in 10 cem verdiinnte Soda- 
lésung und fiigt mit einem Glasstab eine sehr kleine Menge Permanganat- 
lésung hinzu. Es darf nicht sehr rasche Entfarbung eintreten. — 10 cem 
Methylalkohol werden mit 100 cem Wasser vérdiinnt und mit einigen 
Tropfen Bromwasser versetzt. Rasche Entfirbung deutet auf Gegenwart 
von Allylalkohol. 


Spez. Gew. wasserigen Methylalkohols bei 15,56° (nach 
Dittmar und Fonysitt): 


aba Sper. Gow, ie ag Span Cow. peas Sparen RS Cs 
Me | tT ate. | Pe | aeatiga. | Pe 
y | 15,56 9/, i OUI SBG ey Te WAS BG Oy oe ee | TRO, 

alkohol alkohol alkohol alkohol o 
1 0,99729 38 0,94055 63 0,89133 82 0.84521 
2 0,99554. 40 0,93697 | 64 0,88905 83 0,84262 
4 0,99214 42 0,93335 | 65 0,88676 84 0,84001 
6 0,98893 44. 0,92975 66 0,88443 85 0,83738 
8 0,98563 46 0,92610 67 0,88208 86 0,83473 
10 0,98262 48 0,92237 68 0,87970 87 0,83207 
12 0,97962 50 0,91855 69 0,87714 88 0,82938 
14 0,97668 51 0,91661 70 0,87487 89 0,82668 
16 0,97379 52 0,91465 71 0,87262 90 0,82396 
18 0,97039 53 0,91267 || 72 0,87021 91 0,82123 
20 0,96808 54 0,91066 | 73 0,86779 92 0,81849 
22 0,96524 55 0,90863 74. 0,86535 93 0,81572 
24 0,96238 56 0,90657 75 0,86290 94 0,81293 
26 0,95949 ay7f 0,90450 76 0,86042 95 0,81018 
28 0,95655 58 0,90239 77 0,85793 96 0,80731 
30 | | 0,95855 59 0,90026 78 0,85542 97 0,804.48 
32 0,95052 60 0,89798 79 0,85290 98 0,80164 
34 0,94732 61 0,89580 80 0,85035 99 0,79876 
36 0,94399 62 0,89358 81 0,84779 100 0,79589 


Aethylalkohol, H,C - CH,(OH). 
Gewohnlicher Alkohol, Weingeist; Spiritus vini. 


Der technische Alkohol enthalt neben Wasser noch geringe Mengen 
Fuselél. Gleichzeitig mit dem Wasser werden dieselben in folgender 
Weise entfernt: 

Eine Flasche aus Schwarzblech von 5 Liter Inhalt wird mit 1 kg 
gebranntem Marmor in Stiicken unter Zufiigung von 20 g fein gepulvertem 
Kaliumpermanganat beschickt. Dann fiillt man das Gefass zu drei Vierteln 
mit kiuflichem absoluten Alkohol an und lasst das Ganze verschlossen 
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Gehaltstabelle des Alkohols Mach Stampfer): 
Spez.Gew. | Volum-°/,| Volum-°/, Same Spez.Gew. | Volum-°/, | Volum-°/, pate: 
“45 0 0 RAO , 9 
(bei 15°) | Alkohol | Wasser cohol (bei 15°) | Alkohol | Wasser AMESHS 
1,0000 0 100 0,00 0,9328 51 52,73 43,47 
0,9985 1 99,05 0,80 0,9308 52 51,74 44,41 
0,9970 2 98,11 1,60 0,9288 53 50,74 45,37 
0,9956 3 97,17 2.40 0,9267 54. 49,74 46,33 
0,9942 4 96,24 3,20 0,9247 55 48,74 47,29 
0,9928 5 95,30 4,00 0,9226 56 47,73 48,26 
0,9915 6 94,38 4,81 0,9205 57 46,73 49,94 
0,9902 7 93,45 5,62 0,9183 58 45,72 50,21 
0,9890 8 92.54 6,43 0,9161 59 44,70 51,20 
0,9878 9 91,62 7,24 0,9139 60 43,68 52,20 
0,9867 10 90,72 8,06 0,9117 61 42.67 53,19 
0,9855 11 89,80 8.87 0,9095 62 41,65 54,20 
0,9844 12 88,90 9,69 0,9072 63 40,63 55,21 
(0,9833 13 88,00 10,51 0,9049 64. 39,60 56,23 
0,9822 14 87,09 11,33 0,9026 65 38,58 57,25 
0,9812 15 86,19 12,15 0,9002 66 37,54 58,29 
0,9801 16 85,29 12,98 0,8978 67 36,51 59,33 
0,9791 17 84,39 13,80 0,8954 68 35,47 60,38 
0,9781 18 83,50 14,63 0,8930 69 34,44 61,43 
0,971 19 82,60 15,46 0,8905 70 33,39 62,50 
0,9761 20 81,71 16,29 0,8880 71 32.35 63,58 
0.9751 21 80,81 17,12 0,8855 72 31,30 64,64 
0,9741 29 79,92 17,96 0,8830 73 30.26 65,72 
0,9731 23 79,09 18,79 0,8804 74 29,20 66,82 
0,9721 24 78,13 19,63 0.8778 | 7% 28.15 67,93 
0,9711 25 77,23 20,47 0,8752 76 27,09 69,04 
0,9700 26 76,33 2131 0,8725 77 26,03 70,16 
0,9690 27 75,43 22.16 0,8698 78 24.96 71,30 
0,9679 28 74,53 23,00 0,8671 79 23.90 72,42 
0,9668 29 73,62 23.85 0,8644 80 22.83 73,59 
0,9657 30 72,72 24.70 0,8616 81 21,76 74,75 
0,9645 31 71,80 25,56 0,8588 82 20,68 75,91 
0,9633 32 70,89 26,41 0,8559 83 19,61 77,09 
0,9620 33 69,96 27,27 0,8530 84 18,52 78,29 
0,9607 34. 69,04 28,14 0,8500 85 17,42 79,51 
0,9595 35 68,12 29 01 0,8470 86 16,32 80,72 
0,9582 36 67,20 29.88 0,8440 87 15,23 81,96 
0,9568 37 66,26 30,75 0,8409 88 14,12 83,22 
0,9553 38 65,32 31,63 0.8377 89 13,01 84,47 
0,9538 39 64,37 32,52 0,8344 90 11,88 85,74 
0,9522 40 63,42 33,40 0,8311 91 10,76 87,04 
0,9506 41 62,46 34,30 0,8277 92 9.62 88,37 
0,9490 42 61,50 35,18 09,8242 93 8,48 89,72 
0,9473 43 60,58 36,09 0,8206 94 7.32 91.08 
0,9456 44 5954 | 37.00 || 0.8169 95 616 | 92,45 
0.9439 a 58.61 37.90 || 0.8130 96 4.97 93,89 
0,9421 46 57,64 38,82 0,8089 97 3.77 95.35 
0,9403 47 56,66 39.74 0,8046 98 254 96.88 
0.9385 48 55,68. | 40,66 || 0,8000 99 128 | 9838 
0,9366 49 54,70 41,59 0,7951 100 0,00 | 100,00 

0,9348 50 53,72 42.53 
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eine Woche lang stehen, indem man tiiglich einmal umschiittelt. Nun 
setzt man auf die Oeffnung der Flasche eine Hempelsche Réhre und 
destilliert ttber den Flammen eines Volhardschen Gasofens den Alkohol 
in nicht zu raschem Tempo ab. Die Dampfe verdichtet man in einem 
Liebigschen Kihler und fangt das Destillat in einer Flasche auf, die 
lose mit Watte verschlossen ist. Von dem Destillate kocht man wieder- 
holt 10 cem mit 1 cem starker sirupéser Kalilauge und ldsst dann 
20 Minuten stehen. Tritt keine Gelbfarbung mehr ein!), so wird der 
weiter iibergehende Alkohol besonders aufgefangen. Die Destillation wird 
unterbrochen, wenn noch ungefahr 100 cem Alkohol sich in der Flasche 
befinden. Der reine Alkohol ist unter gutem Verschluss, am besten in 
Kappenflaschen, aufzubewahren, da er sehr hygroskopisch ist. 

_ Eigenschaften: Wasserhelle Flissigkeit, welche unter 760 mm 
Druck bei 78,4° siedet. Spez. Gew. bei 15,4° 0,79367. Wasserfreier 
Alkohol ist ausserst hygroskopisch. 


Prifuns: 


50 g Alkohol diirfen beim langsamen Verdunsten keinen wigbaren 
Riickstand hinterlassen. Beim Kochen von 10 cem Alkohol mit 1 ccm 
starker sirupéser Kalilauge und 20 Minuten langem Stehen darf keine 
Gelbfarbung eintreten. 

Zur Priifung darauf, ob Alkohol wasserfrei ist, giesse man 10 ccm 
desselben auf 1 mg Anthrachinon und etwas Natriumamalgam. Es muss, 
wenn der Alkohol wasserfrei ist, eine griine Farbung eintreten, die beim 
Durchschiitteln mit Luft verschwindet. Enthalt der Alkohol eine Spur 
Wasser, so erhalt man eine rote Farbung, die beim Schiitteln mit Luft 
verschwindet, bei ruhigem Stehen aber wieder erscheint. 

Die elektrische Leitfaihigkeit des Alkohols sei nicht grésser als 
Ol 10 2 —-0;,3-10- 7, : 


Natriumathylat, H,C - CH,ONa. 


Natriumalkoholat. 


Zur Darstellung von alkoholischer Lésung von Natriumalkoholat 
trigt man in Alkohol, der sich in einem mit Riickflussktihler versehenen 
Kolben befindet, metallisches Natrium ein, in Stiickchen bis zur Grosse 
eines Markstiickes. So lange die Lésung noch verdiinnt ist, verlauft die 
Reaktion unter spontaner Warmeentwicklung sehr lebhaft; spater geht 
die Lésung langsamer von statten, und es muss auf ‘dem Wasserbade 


1) Die Farbung von alkoholischer Kalilauge rihrt nur von den Verunreinigungen 
des Alkohols her. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2, Aufl. 3 
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erwarmt werden. Aus der warmen konzentrierten Lésung kristallisiert ein 
Natriumalkoholat, welches Kristallalkohol enthilt (C,H;0Na-2C,H,OH). 

Zur Darstellung von alkoholfreiem Natriumathylat kann man sich 
einer der folgenden Vorschriften bedienen: 

Nach Brithl und Biltz?) lisst man Natrium und Alkohol unter 
Xylol miteinander reagieren. Man bringt zunichst das Natrium in eine 
sehr fein verteilte Form, was nach Briih]?) folgendermassen ausgefiihrt 
wird: In einem Rundkolben wird Natrium unter Xylol bis zum lebhaften 
Sieden des letzteren erhitzt, der Kolben mit einem Kork verschlossen, 
mit einem Handtuch umwickelt und heftig geschiittelt. Das Metall ver- 

Fig. 1. Fie. 2. 


5 


0 


Aus Ber. 37 (1904) 923. Aus Ber. 22 (1889) 1010. 


teilt sich dann zu ungemein ‘feinen Kiigelchen. Man kann so 50—60 g 
Natrium bequem und gefahrlos in einer Portion verarbeiten. Der so er- 
haltene ,,Natriumstaub“ wird, wenn es sich um grissere Mengen handelt, 
in einen geriéumigen Rundkolben iibergefiihrt. Man fiigt noch trockenes 
Xylol hinzu, so dass auf je 1 Grammatom (23 g) Natrium etwa ?/, Liter 
Fliissigkeit vorhanden ist. Der Kolben wird mit einem doppelt durch- 
bohrten Kork verschlossen, durch dessen eine Bohrung eine luftdichte 
Stopfbiichse mit Riithrwerk (s. Fig. 1) *), durch dessen andere Bohrung ein 
Riickflusskiihler mit Natronkalkverschluss und Tropftrichter hindurch- 
gefiihrt sind. 


1) Ber. 24 (1891) 649; 37 (1904) 2066, 
2) Ber. 35 (1902) 3516. 


*) Der Luftabschluss wird hergestellt, indem man in das Rohr W Oel oder 
Quecksilber giesst. 


Natriumathylat. 3d 


Man stellt den Kolben in kaltes Wasser, setzt das Riihrwerk in 
lebhaften Gang und lasst die berechnete Menge des Alkohols (1 Mol.: 
1 Atom Na) mit etwa dem doppelten Volumen Xylol verdiinnt, langsam 
zutropfen. Nachdem die ausserst heftige Reaktion nachgelassen hat, ist 
auch schon fast alles Natrium verzehrt. Um die letzten Spuren zum 
Verschwinden zu bringen, wird unter bestiindigem Riihren noch einige 
Zeit erwirmt. Nach Beendigung der Reaktion, welche nur wenige Stunden 
in Anspruch nimmt, ist das von Kristallalkohol véllig freie Alkoholat als 
schneeweisse, flockige Masse in dem Xylol suspendiert. Man kann es, da 
es am Glase nicht haftet, sehr bequem und restlos in ein anderes Gefiss 
iiberfithren. Durch Absaugen auf der Pumpe erhalt man es in Form einer 
konsistenten, mit Xylol durchtrinkten Paste. 


Zur Darstellung grésserer Mengen alkoholfreien Natriumathylates 
eignet sich folgendes Verfahren von Claisen'): Man benutzt zum Ent- 
fernen des Kristallalkohols einen Kupferzylinder A von der aus der 
Fig. 2 ersichtlichen Form, welcher einige Liter fasst und in ein ent- 
sprechend geformtes Oelbad eingesenkt und darin erhitzt wird. Derselbe 
kann durch eine Asbestzwischenlage und Schrauben mit einem Deckel (B) 
verbunden werden, an welchem einerseits ein Rohr zum [Eingiessen der 
Natriumathylatlésung und zum nachherigen Ueberleiten von Wasserstoff, 
andererseits ein Abzugsrohr fiir den abdestillierenden Alkohol angelétet 
ist. Das Auflésen des Natriums geschieht in einem mit Riickflusskihler 
versehenen Glaskolben, in welchen auch der aus dem Kupferapparat ab- 
destillierende Alkohol immer wieder zuriickgegossen und zur Auflésung 
neuen Natriums verwendet wird. Diese letztere Liésung wird immer 
wieder in den Kupferapparat nachgefiillt usf., bis dieser mit Natrium- 
athylat angefiillt ist. Die Temperatur des Oelbades wird schliesslich 
auf 200° gesteigert, bis kein Alkohol mehr abdestilliert. Das erhaltene 
Natriumathylat wird gleich nach der Darstellung in einem heissen Eisen- 
mérser zerstampft und rasch durch ein feines Sieb geschlagen. Wird es 
nicht sofort weiter verarbeitet, so muss es in zugeschmolzenen Glaskolben 
aufbewahrt werden. 

Eigenschaften: Kristallalkohol enthaltendes Natriumithylat 
(C,H,ONa- 2 C,H,OH) bildet farblose durchsichtige Kristalle, das alkohol- 
freie Priiparat ist ein sehr hygroskopisches, amorphes, gelblichweisses 
Pulver. Wird von Wasser sofort zersetzt. Beim Stehen an der Luft rétet 
sich die alkoholische Lisung infolge langsamer Oxydation. 


1) Ber. 22 (1889) 1010. 
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Cer 

Tertiarer Butylalkohol, 
HeCus ae 2 OH 
Ho CNSon 
Trimethylkarbinol. 


I. Aus Azeton und Jodmethyl. 


Man lasst nach der Methode von Grignard?) 1 Volumen Jod- 
methyl zu der berechneten Menge Magnesiumband (1 Mol. Jodmethyl — 
1 Atom Magnesium), das sich in einem mit Riickflusskiihler versehenen 
Kolben( ter 4 Vol. absolut trockenem Aether befindet, allmahlich ein- 
tein, dass die Reaktion nicht zu stiirmisch wird, robe es sich 
empfiehl , zur Einleitung der Reaktion zunichst ein Kérnchen Jod zu 
dem Magnesium zu fiigen. Ist alles Jodmethyl zugegeben, so fordert 
man die Auflésung des Metalles noch durch Erwirmen auf dem Wasser- 
bade. Dann lasst man die Fliissigkeit erkalten, und 1 Mol. trockenes 
Azeton, vermischt mit dem gleichen Volumen Aether, allmihlich durch 
den Tropftrichter zulaufen, und erhitzt noch 1/, Stunde am Riickfluss- 
kiihler zum Sieden. Nach dem Erkalten wird durch Zusatz von Eis 
zersetzt, mittels verdiinnter Schwefelsiure schwach angesdéuert und der 
leicht fliichtige Anteil der Fliissigkeit abdestiliert. Das Destillat wird 
mit viel fester Pottasche versetzt, wobei sich der Tertiirbutylalkohol 
abscheidet. Er wird nach langerem Digerieren mit frisch gegliihter Pott- 
asche durch sorgfaltige Fraktionierung gereinigt. Baal 

I. Aus| Garungsbutylalkohol. 

H. Erdmann”) gibt folgende auf Beobachtungen von Butlerow 
gegriindete Vorschrift: 

In einem Kolben von 2 Liter Inhalt werden 250 cem kiuflicher 
Isobutylalkohol mit einem wiedererkalteten Gemisch von 110 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsiture und 40 cem Wasser zusammengebracht und auf 
einem Volhardschen Gasofen gelinde erhitzt. An den Kolben schliesst 
sich ein aufsteigender Kiihler, um die Diimpfe des unzersetzten Isobutyl- 
alkohols, sowie diejenigen der sich reichlich bildenden polymeren Butylene 
zuriickzuhalten. Das aus dem oberen Kiihlerende in ganz lebhaftem, regel- 
miassigem Strome entweichende Gas wird durch zwei geraumige Wasch- 
flaschen mit Natronlauge von schwefliger Siure befreit und passiert dann 
einen mit Stiicken von gebranntem Marmor angefiillten Zylinder. Das 
so getrocknete Gas kondensiert man in einer Kiihlschlange aus Metall, 
die durch Kiltemischung auf —20° abgekiihlt ist, und sammelt das. 


1) (.-B. 1901, II. 623. 
*) Anleitung z. Darst. org, Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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leichtbewegliche fliissige Isobutylen entweder in einer Hof fmannschen 
Vorlage oder direkt in geraumigen Einschmelzroéhren, welche man _ 
wechselt, sobald sie zu 1/, mit dem Kohlenwasserstoff angefiillt sind. 
Zur Abkiihlung dieser Vorlagen bedient man sich am bequemsten der 
Mischung aus fester Kohlensiure und Aether, indessen geniigt auch allen- 
falls eine sorgfiltig hergestellte Kaltemischung aus Eis und Kochsalz, 
da das Isobutylen bei — 6° siedet. 

Zu dem in den Réhren gesammelten Isobutylen gibt man sein 
doppeltes Volumen einer eiskalten verdiinnten Schwefelsiiure von ganz 
bestimmter Konzentration, welche man durch Mischen von 100 ecem 
konzentrierter Schwefelsiure mit 180 ccm Wasser hergestellt hat. So- 
bald man diese Siure durch einen Trichter mit langem Halse eingefiillt 
-hat, schmilzt man das zweckmiissig schon vor seiner Verwendung an 
seinem offenen Ende méglichst stark verjiingte Rohr zu. Die so be- 
schickten Réhren werden bei Zimmertemperatur umgeschiittelt, wobei 
sich bald eine Verminderung des auf der Saéure schwimmenden Kohlen- 
wasserstoffs bemerkbar macht; die Auflésung geht allmihlich rascher 
vor sich und ist nach zwei Tagen vollendet, wenn man durch Horizontal- 
legen der Réhren fiir eine méglichst grosse Beriihrungsflache der beiden 
Fliissigkeiten gesorgt hat. Dabei tritt starke Kontraktion ein, das 
Volumen der Fliissigkeit vermindert sich betriachtlich. Die so erhaltene 
Lésung ist farblos und zihfliissig. . 

‘Nun destilliert man die Lésung des Isobutylens nach vorhergehender 
Neutralisation der Schwefelsiiure mit Soda. Aus dem Destillate wird das 
Trimethylkarbinol durch Pottasche abgeschieden, sorgfaltig durch 
langeres Digerieren mit frisch gegliihtem Kaliumkarbonat entwissert und 
fraktioniert. 

Eigenschaften: Rhombische Tafeln oder Prismen vom Schmp. 
25°. Die Verbindung siedet bei 82,94° (korr.) und besitzt bei 37° das 
spez. Gew. 0,7792. 

Mit Wasser entsteht ein Hydrat der Zusammensetzung [C,H,OH], 
-H,0, welches fliissig ist und bei 80° siedet. 


Zyklopentanol, 


Pentamethenylalkohol. 


Zyklopentanol wird nach einer Methode von Wislicenus und 
Hentzschel?) leicht durch Reduktion von Zyklopentanon mit nas- 
zierendem Wasserstoff erhalten. Man mischt das Keton mit seinem gleichen 


1) Ann, 275 (1893) 322. 
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Volumen Aether, giesst diese Lisung in einen mit Riickflusskiihler ver- 
bundenen Kolben auf ein gleiches Volumen Wasser und tragt nach und 
nach Natrium in kleinen Stiicken ein, bis man von letzterem die dem 
angewandten Keton gleiche Gewichtsmenge zugesetzt hat. Nach der 
schnell erfolgenden Lésung des Metalles schtittelt man vor neuem Zu- 
satz gut durch, um den Aether wieder méglichst mit Wasser zu sattigen. 
Die atherische Schicht wird schliesslich von der Natronlésung getrennt, 
mit entwasserter Pottasche getrocknet, der Aether abdestilliert und das 
zuriickbleibende Oel der Rektifikation unterworfen. Die Hauptmenge 
geht von 135—145° tiber, dann steigt das Thermometer schnell bis auf 
230°, um sich wieder langsam bis 260° und héher zu erheben. Aus den 
zwischen 145° und 230° iibergehenden Anteilen kann noch ziemlich viel 
von niedrigerem Siedepunkt abgeschieden werden. Die den Alkohol ent- 
haltenden Hauptfraktionen sind um so grésser, je sorgfaltiger man wah- 
rend der Kinwirkung des Natriums die Aetherschicht mit Wasser gesattigt 
halt. Ohne Schwierigkeit gelingt es, aus den zwischen 135° und 145° 
iibergehenden Anteilen in nur wenig geringerer Menge ein farblos, bet 
139° konstant siedendes Oel herauszufraktionieren, welches das reine 
Zyklopentanol darstellt. 

EKigenschaften: Farbloses, in Wasser sehr wenig lésliches Oel, 
das eigentiimlich, an Amylalkohol erimnernd, riecht. Spez. Gew. bei 
21,5° 0,93895; Sdp. 139°. Wird durch erwirmte verdiinnte Salpetersiure 
heftig oxydiert und direkt in Glutarsiure neben wenig Bernsteinséiure 
umgewandelt. ; pe 


Allylalkohol, H,C = CH —CH,OH. 
Propenol. 


Zur Darstellung von Allylalkohol eignet sich eine Methode von 
Tollens?), nach welcher man Glyzerin mit Oxalsiiure erhitzt. Da ganz 
reine Oxalsiure ziemlich teuer ist, verwendet man gewohnliches Handels- 
praparat und macht einen Zusatz von Salmiak. Reagiert nach dem 
Erhitzen auf 260° die hinterbleibende Fliissigkeit alkalisch, so ist zu 
wenig, braunt sich das Glyzerin stark beim Erhitzen, so ist zu viel 
Salmiak vorhanden. 

2 kg kaufliches Glyzerin werden mit 1/, kg gewéhnlicher (aber 
ziemlich aschefreier) Oxalsiure unter Zusatz von 6 g¢ Chlorammonium 
in einem schrag stehenden, 4—5 Liter fassenden Rundkolben mit ein- 
gesenktem Thermometer auf den Flammen eines Gasofens erhitzt. Die 
entweichenden Dampfe kondensieren sich in einer Vorlage, an die sich 


*) Ann. 156 (1870) 148. 
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noch ein Riickflusskiihler anschliessen muss. Die aus dem Kiihler ent- 
weichenden, die Schleimhiute stark reizenden Gase leitet man zweck- 
massig ins Freie oder in die untere Oeffnung eines Bunsenbrenners. Bis 
195° geht nur etwas Ameisensiure iiber. Man entfernt diesen Vorlauf 
und erhitzt dann weiter, bis die Temperatur auf 240° gestiegen ist. 
Nun wird dem aus Glyzerin bestehenden Riickstand wieder eine ent- 
sprechende Menge Oxalsiiture zugesetzt und abermals destilliert. Man 
kann die Zugabe von Oxalsiure in immer kleiner werdenden Portionen 
so oft wiederholen, als noch ein namhafter Glyzerinriickstand vorhanden 
ist. Bei den weiteren Destillationen darf man die Temperatur bis 260° 
steigen lassen, nur bei der ersten ist dies nicht empfehlenswert, da sonst 
bei Zusatz einer neuen Portion Oxalsiure starkes Schiumen eintritt. 

Die Destillate werden rektifiziert. Aus dem bis 105° iibergehenden 
Anteil wird der Allylalkohol durch reichlichen Zusatz von festem Kalium- 
karbonat abgeschieden. Das von der schweren Pottaschelésung getrennte 
Oel lasst man iiber Nacht mit 30 g gepulvertem Aetzkali in Beriihrung, 
entwissert schliesslich noch durch langere Digestion mit frisch ge- 
branntem Kalk (aus Marmor) und destilliert. Ausbeute 300 g@ reiner 
Allylalkohol. 

Eigenschaften: Farblose, stechend riechende, sehr hygro- 
skopische Fliissigkeit, die bei 95—96°, wenn wasserfrei, be1 90—92 °, 
wenn wasserhaltig, siedet. Spez. Gew. 0,857 (bei 15°). 


Geraniol, 
Hi wood CH, —CH = CH— or = CH— CH,(OH) 
CH, 


Das Geraniumél] enthalt bis zu 92% Geraniol, welches durch frak- 
tionierte Destillation isoliert werden kann. 

500 g Geraniumél werden aus einer Retorte, durch deren Tubus 
ein incomes fiihrt, im Vakuum der fraktionierten Destillation unter- 
worfen. Bei 17 mm Druck geht bis 120,5° ein Teil iiber, welcher 
deutlich sauer reagiert und dusserst unangenehm riecht. Die Fraktion 
von 120,5—122,5° wird gesondert aufgefangen. Sie besteht aus reinem 
Geraniol. Im Riickstand bleibt ein dunkelbraunes Oel. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit 
von angenehmem Geruch, die bei 17 mm Druck zwischen 120,5° und 
122,5° siedet. Unldslich in Wasser, mit Alkohol und Aether in jedem 
Verhaltnis. mischbar. Spez. Gew. 0,8851 (bei 15°). 


AO Aethylenchlorhydrin, Aethylenjodhydrin. 


Aethylenchlorhydrin, 
H,C — Cl 


H,C—OH 
Glykolchlorhydrin, Monochloriithylalkohol. 

Man erhitzt nach H. Erdmann?) 100 g reines Glykol mit 250 g 
Schwefelchloriir in einem Kolben am Riickflusskiihler,-der mit einem 
Chlorkalziumrohr verbunden ist, auf dem Wasserbad bis zum Aufhéren 
der Gasentwicklung. Nach 3—4 Tagen ist die Reaktion vollendet. Man 
verdiinnt den Kolbeninhalt mit Aether, giesst vom ausgeschiedenen 
Schwefel ab und schiittelt die A4therische Lésung kurze Zeit mit feuchtem 
Kaliumkarbonat. Dann trocknet man die Fliissigkeit mit gegliihtem 
Kaliumkarbonat, destilliert den Aether ab und rektifiziert den Riickstand. 
Das Chlorhydrin geht dabei grisstenteils bei 128° iiber. Ausbeute 100 g 
reines Chlorhydrin. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, welche bei 128° siedet 
und bei 8° das spez. Gew. 1,24 besitzt. Mit Wasser in allen Verhilt- 
nissen mischbar. Wird von Kalilauge unter Entwicklung von Aethylen- 
oxyd zersetzt. 


Aethylenjodhydrin, 
H,C—J 
| 
H,C — OH 


Glykoljodhydrin, Jodiithylalkohol. 


Das Glykoljodhydrin erhilt man nach A. Butlerow und 
M. Ossokin?), indem man das Chlorhydrin mit einem grossen Ueber- 
schuss von fein gepulvertem Jodkalium zu einem dicken Magma mischt 
und die Mischung etwa 24 Stunden lang in einem mit einem abwirts- 
stehenden Kiihler versehenen Kolben oder in einer zugeschmolzenen Glas- 
réhre im Wasserbade erhitzt. Hiebei findet eine reichliche Bildung von 
Kalumchlorid statt. Nach beendeter Zersetzung wird zur Mischung ein 
zum vollstaindigen Auflésen der Salze gerade hinreichendes Quantum von 
Wasser vorsichtig zugesetzt, wobei das Produkt sich als schweres, 6l- 
férmiges, von freiem Jod schwarzgefirbtes Liquidum ausscheidet. Nach- 
dem dasselbe durch Schiitteln mit einer konzentrierten Lésung von kohlen- 
saurem Kal oder zweifach schwefligsaurem Alkali entfarbt und durch 
lingeres Stehen iiber wasserfreiem Glaubersalz in einem gewissen Grade 
entwiissert ist, muss es im luftleéren Raume destilliert werden. Hiebei 
geht zuerst ziemlich viel Wasser und etwas Jodhydrin iiber, spiter kommt 
reines Jodhydrin, dessen erste Portionen beinahe farblos und die folgenden 


*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ann, 144 (1867) 42. 
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mehr oder weniger von freiem Jod gefirbt sind; Salze, die sich im Chlor- 
hydrin ziemlich auflésen, bleiben im Riicksthnde. 

Higenschaften: Das Glykoljodhydrin ist ein sehr schweres, 
nicht unzersetzt fliichtiges 6lférmiges Liquidum, welches in Wasser ziem- 
lich léslich ist und aus der Lisung durch Pottasche ziemlich vollstandig 
ausgeschieden wird; es besitzt einen besonders an Jodmethylen erinnern- 
den Geruch und einen brennend siissen Geschmack. 


Epichlorhydrin, 
CH CH= ‘Cie 


TiN SA 


200 g Glyzerin') werden unter dem Abzug in offener Schale durch 
_ Erhitzen bis auf 170° entwissert und dann in einem gleichen Volumen 
Eisessig gelést. Hierauf leitet man einen lebhaften Strom von trockener 
Chlorwasserstoffsiure ein und zwar zunichst bei Zimmertemperatur bis 
zur vollkommenen Sittigung, alsdann noch 6 Stunden bei Wasserbad- 
temperatur. 

Das Reaktionsgemisch lasst man nun 12 Stunden bei Temperatur 
stehen, worauf man mit Kugelaufsatz fraktioniert. Die erste Fraktion 
bis 110°, Salzsiure und verdiinnte Essigsiure enthaltend, wird verworfen, 
die Fraktionen von 110—160° und von 160—220° werden getrennt auf- 
gefangen. Die Fraktion von 160—220° enthalt ein Gemenge von Dichlor- 
hydrin und Azetodichlorhydrin, waihrend man aus der Fraktion von 
110—160° durch Wasserzusatz ein Oel von ahnlicher Zusammensetzung 
fallen kann. Dieses Oel wird von Wasser abgetrennt und mit der Fraktion 
von 160—220° vereinigt. Man erhalt so ein Rohprodukt, welches ungefahr 
120% des Glyzeringewichtes ausmacht. Dieses Rohprodukt wird nun 
unter Schiitteln und Kiihlen allmahlich mit einer erkalteten Liésung von 
100 g Kaliumhydroxyd in 200 cem Wasser vereinigt und das gebildete 
Epichlorhydrin sofort mehrmals mit Aether ausgezogen, die Aetherlésung 
mit Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernung des Aethers frak- 
tioniert. Durch mehrfache Fraktionierung erhilt man ein bei 170° kon- 
stant siedendes Produkt. 

Die Fraktion iiber 130°, welche grésstenteils unverindertes Azeto- 
chlorhydrin ist, wird nochmals mit kalter Kalilauge von oben angegebener 
Konzentration verseift und wie oben behandelt. 

Eigenschaften: Farblosé Flissigkeit, Sdp. 117°. Spez. Gew. 
1,2040 bei 0°, 1,1633 bei 50°. Unldslich in Wasser. Epichlorhydrin lést 
Schiessbaumwolle glatt auf. 


1) §, auch Henle, Anleit. f. d. org. Prakt., Akad. Verlagsanst. und Ann. Suppl. 1 
(1861) 218. 


42 «-Monocblorhydrin, «, @-Dibrompropylalkohol. 


a-Monochlorhydrin, 
UH, onl Obs 
| | | 
OHs (Oar Ch 


Die Darstellung erfolgt nach L. Smith?) auf folgende Weise: 


I. Aus Epichlorhydrin. 


70 g Epichlorhydrin von konstantem Siedepunkt 117° werden mit 
2/, ihres Volumens Wasser 41/, Stunden im Bombenrohr auf 115—125° 
erhitzt. Das erhaltene Produkt, welches beim Verdiinnen mit Wasser 
keine Fallung geben soll, enthalt etwa 27 g a-Monochlorhydrin und 22 g 
Epichlorhydrin. 

Die Substanz wird durch eine viermalige Destillation von Epichlor- 
hydrin und Glyzerin befreit. 


II. Aus Glyzerin und Salzsiure bei Gegenwart von Bernsteinsaure ”). 


In einem Rundkolben list man in 92 g durch Erhitzen bis auf 170° 
cut entwissertem Glyzerin 1,84 g Bernsteinsiure durch gelindes Erwairmen 
auf. Die Lisung wird abgekiihlt und der Kolben mit Riickflusskiihler, 
dem ein Chlorkalziumrohr aufgesetzt ist, und Einleitungsrohr versehen. 
Nun leitet man 8 Stunden lang einen Strom von Chlorwasserstoff ein, 
wobei die Reaktionswirme geniigt um die Temperatur auf 60—80° zu 
halten. Das Reaktionsgemenge lasst man iiber Nacht stehen und unter- 
zieht es dann einer Vakuumdestillation. Sdp. 113,5° bei 10,5 mm, 129° 
bei 22 mm. Die Methode hat vor allen anderen den Vorzug, dass das 
erhaltene Produkt nur etwa 1% /-Monochlorhydrin enthalt. 

Zu bemerken wiire hierbei, dass die Siedepunkte weniger zur Be- 
urteilung der Reinheit des Materials herangezogen werden kénnen. Aus- 
schlaggebend hierfiir ist fiir diese am besten die Dichte, welche sich er- 
Popes Yager loo Os 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, welche in jedem Ver- 
haltnis mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist. 


a, 8-Dibrompropylalkohol, BrH,C - CHBr - CH,OH. 


Dibrompropylalkohol erhilt man durch Bromieren von Allylalkohol 
am besten nach folgender Methode von Biilmann®): 

Man lasst zunichst Bromdimpfe auf den Allylalkohol einwirken, 
indem man das Brom in eine bis 40° erwirmte Gaswaschflasche bringt, 
Luft hindurchsaugt und die so mit Brom beladene Luft durch Allyl- 

!) Z. physik. Chem. 92 (1918) 723. 


*) Z. physik. Chem. 94 (1920) 701. 
*) Monatsh. (2) 61 (1900) 216, 
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alkohol fiihrt, der sich in einem Fraktionierkolben befindet und mit 
Hiswasser gut gektihlt ist. Wenn im Rohr des Fraktionierkolbens rétlich- 
gelbe Tropfen auftreten, wird das Durchleiten der bromhaltigen Luft 
eingestellt und das Reaktionsprodukt tropfenweise mit fliissigem Brom 
versetzt, bis es eine deutlich rote Farbe hat. Diese Farbung wird dann 
durch Zusatz von einigen Tropfen Allylalkohol wieder zum Verschwinden 
gebracht. Die ganze Flissigkeit wird nun sogleich im Vakuum bei 
18—25 mm Druck destilliert, wobei man die Temperatur des Bades auf 
168—180° halt, um rasche Destillation zu erreichen. Die Hauptfraktion 
geht bei 110—125° iiber. Aus ihr wird durch erneute Vakuumdestil- 
lation reiner Dibrompropylalkohol erhalten. Ausbeute aus 58 g Allyl- 
alkohol 139 g Dibrompropylalkohol. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, welche unter 17 mm 
Druck bei 118° siedet. Spez. Gew. 2,1682 (bei 0°). 


Sym. Dichlor -isopropylalkohol, ClH,C - CH(OH) - CH,Cl. 
Sym. Dichlorhydrin. 


Fiir die Ausfithrung einer von Carius?) herriithrenden Methode 
zur Darstellung von Dichlor-isopropylalkohol geben Claus?) und 
H. Erdmann ®) folgende Vorschrift: 


I. Aus Glyzerin. 


Zu 200 g bei 180° entwassertem Glyzerin, das sich in einer tubu- 
lierten, mit Riickflusskiihler versehenen Retorte von 1 Liter Inhalt be- 
findet, lasst man allmiahlich in kleinen Portionen aus einem Hahntrichter 
500 ¢ Schwefelchloriir*) unter haufigem Umschiitteln des Retorteninhaltes 
zufliessen und unterstiitzt die Einwirkung durch Erwarmen im Koch- 
salzbade. Die Fliissigkeit farbt sich dabei milchig gelb durch Abschei- 
dung von Schwefel. Sobald die Entwicklung der anfangs in reichlicher 
Menge auftretenden Salzsiuredimpfe nahezu aufgehért hat, entfernt man 
den Kiihler und setzt das Erhitzen noch einige Zeit fort zur volligen 
Verjagung der schwefligen Saiure und der Chlorwasserstoffsiure. Man 
lasst dann erkalten und setzt der breiartig erstarrten Masse das doppelte 
bis dreifache Volumen Aether zu, filtriert vom ausgeschiedenen Schwefel 
ab, destilliert aus dem Wasserbade den Aether ab und unterwirft die 
zuriickbleibende Masse der Destillation iiber freiem Feuer. Zwischen 170 
und 180° geht das noch schwach gelb gefarbte Dichlorhydrin iiber, das 
nach zwei- bis dreimaliger Destillation farblos und rein ist. Die héher 


1) Ann, 122 (1862) 73. 

2) Ann. 168 (1873) 43. 

8) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
4) Handb. d. prip. Chem. I. Teil, H. Aufl., S. 93. 


A4 Glykol. 


siedenden Fraktionen bestehen aus schwefelhaltigen Produkten, im 
Destillationsriickstand hinterbleibt eine dicke, teerartige Masse. Ausbeute: 
170—180 g Reinprodukt. 


II. Aus Epichlorhydrin. 


Nach H. Hiibner und K. Miller!) lasst man allmahlich kon- 
zentrierte Salzsiiure zu Epichlorhydrin zutropfen und leitet hierauf unter 
Kihlung Chlorwasserstoff ein. Zur Vollendung der Einwirkung wird nun 
einige Zeit gelinde erwirmt. Hierauf wird durch Zugabe von Kochsalz das 
gebildete Dichlorhydrin abgeschieden, von der Salzlisung getrennt und 
nach dem Trocknen, mit Kaliumkarbonat fraktioniert. Der Dichlorisopropyl- 
alkohol geht bei 174—176° iiber. Nach wiederholter Fraktionierung er- 
hilt man ein bei 175,5—176° konstant siedendes Produkt. 

Nach L. Smith?) soll folgendes abgeiindertes Verfahren gute Aus- 
beute geben: 

21/, Vol. konzentrierte Salzsiure werden mit kaltem Wasser gekiihlt 
und 1 Vol. Epichlorhydrin langsam zugesetzt. Nach einer Viertelstunde 
wird mit Wasser verdiinnt, mit Aether ausgezogen und nach dem Trocknen 
mit Kaliumkarbonat und Abtreiben des Aethers rektifiziert wie oben. 
Epichlorhydrin gibt nach diesem Verfahren etwa sein gleiches Gewicht 
sym. Dichlorisopropylalkohol. 

Eigenschaften: Farblose, atherisch riechende Fliissigkeit, 
welche bei 176—177° siedet und bei 19° das spez. Gew. 1,367 besitzt. 


Glykol, (HO)H,C - CH,(OBD). 
Aethylenglykol, 1,2-Aethandiol. 


Zur Darstellung von Glykol verfihrt man nach Zeller und Hiif- 
ner®), so, dass man 188 g Aethylenbromid und 138 g trockenes Kalium- 
karbonat mit 1 Liter Wasser am Riickflusskiihler kocht, bis eine glatte 
Lisung entstanden ist (1—2 Tage). Dann dampft man die Fliissigkeit 
in einer Schale im Wasserbade ein, bis sich reichliche Salzmassen aus- 
zuscheiden beginnen. Nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte wird 
dann die breiige Masse einige Male mit Alkohol griindlich ausgezogen, 
wobei das Glykol in Liésung geht. Die alkoholische Fliissigkeit wird 
nun aus einem Oelbad destilliert, bis nur noch eine trockene, in der 
Regel etwas gebriunte Salzmasse zuriickbleibt. Das Thermometer darf 
dabei bis auf 250° steigen. 

Das Destillat wird nun fraktioniert, wobei der bis 110 ° tibergehende 
Anteil beseitigt wird. Die zwischen 110° und 180° iibergehende Fliissig- 

*) Ann. 159 (1871) 176. 

*) Z. physik. Chem. 92 (1918) .737. 

5) J. prakt. Chem. (2) 11 (1875) 229, 
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keit wird noch einmal eingeengt und der héher siedende Anteil derselben 
mit der zwischen 180° und 210° destillierenden Fraktion vereinigt. 
- Durch erneute fraktionierte Destillation erhilt man dann das bei 190 bis 
200° siedende Glykol. 

Ausbeute : Durchschnittlich 33 g¢ (58% der Theorie). 


Eigenschaften: SifSschmeckende, dlige Flissigkeit, welche bei 
197° siedet. In jedem Verhiltnis mischbar mit Wasser. Wenig léslich 
in Aether; 100 Teile Aether lésen 1,1 Teil Glykol. 


Pinakon, 


H,C CH 
3 ee 3 


H,0% ja 2i°S0H, 


Sym. Tetramethyl-glykol, Tetramethylithylenglykol. 


Nach einer von Thiele’) modifizierten Methode von Friedel und 
Silva?) gestaltet sich die Darstellung von Pinakon folgendermassen: 
Man bringt in einen mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 100 cem 
Azeton und 150 ccm Kalilauge (30proz.) und tragt langsam in erbsen- 
grossen Stiicken 28 g Natrium ein. In dem Mae, als sich die Auf- 
lésung der Natriumstiickchen verlangsamt, verdiinnt man die Kalilauge 
wahrend der Operation mit Wasser. Man hebt dann das Oel ab und 
fraktioniert es. Der bei 150—180° iibergehende Anteil, welcher haupt- 
sichlich aus Pinakon und einem dicken gelben Oel besteht, lasst, mit 
wenig Petrolaither gewaschen, reines Pinakon zuriick. Der Petrolather, 
mit wenig Wasser geschiittelt, scheidet den gelésten Teil des Pinakons 
als reines Hydrat ab. 

Hat man gréssere Mengen Pinakon darzustellen, so empfiehlt es 
sich, in einer Portion keine grésseren Mengen als die angegebenen zu 
verarbeiten, vielmehr eine Anzahl Reduktionen nebeneinander auszu- 
fiihren. 

Ausbeute: Aus 1 kg Azeton etwa 110 g Pinakon (Pinakonhydrat 
auf Pinakon umgerechnet). 

Eigenschaften: Weisse, kristallinische, kampferartig riechende 
Masse vom Schmp. 42° und vom Siedepunkt 171—-172°. Schwer léslich 
in kaltem Wasser, leicht in heissem. Beim Erkalten der wisserigen 
Tsung scheidet sich Pinakonhydrat, C,H,,O,-6H,O, aus, das in 
quadratischen, durchsichtigen Tafeln vom Schmp. 46° kristallisiert. 


1) Ber. 27 (1894) 454. 
2) J.-B. 1873, 340. 
8) Ullmann, Enzyklopidie Bd. 6, S. 273. 
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Glyzerin, (HO)H,C - CH(OH) - CH,(OH). 
1,2,3-Trioxypropan, Propantriol, Oelsiiss. 


Glyzerin wird technisch billig dargestellt*). 

Um Glyzerin zu trocknen, wird dasselbe in einer offenen Schale 
mit eingehiingtem Thermometer langsam erhitzt (Abzug!), bis die Tem- 
peratur auf 180° gestiegen ist. 

Eigenschaften: Farbloses, dickfliessendes, siiss schmeckendes 
Oel vom Sdp. 290°. Spez. Gew. 1,2604 (bei 20°). Mischbar in jedem 
Verhiltnis mit Wasser und mit Alkohol; mit Wasserdiimpfen flichtig. 
In Aether und in Chloroform ist es unléslich. 


Pritian 


Die Priifung des Glyzerins erstreckt sich zunichst auf seine physi- 
kalischen Eigenschaften. Er sei farblos, klar, und geruchlos. Reimes 
Glyzerin reagiert neutral. 


Arsen. Wird 1 cem Glyzerin mit 3 ecm Zinnchloriirlésung ver- 
setzt, so darf im Verlauf einer Stunde eine Fiarbung nicht eintreten. 


Kupfer und Blei. Schwefelwasserstoff darf in 10 cem einer 
Liésung von 10 Teilen Glyzerin und 50 Teilen Wasser keine Braunfirbung 
erzeugen. 


Schwefelsiure. Bariumsalzlésungen diirfen keinen Nieder- 
schlag erzeugen. 


Oxalsaure. Mit Kalziumchloridlésung. 


Chloride. Durch Silbernitratlésung soll héchstens Triibung er- 
folgen. ; 

Kohlenhydrate, Zucker, anorganische Salze. Er- 
hitzt man etwa 5 cem Glyzerin in einem Porzellanschilchen zum Sieden 
und ziindet die Diaimpfe an, so muss es vollstiindig verbrennen bis auf 
einen dunkeln Anflug, der bei stiirkerem Erhitzen verschwindet. Dieser 
Anflug laisst sich bei jedem Glyzerin beobachten, weil bei dem Erhitzen 
eine geringe Zersetzung des Glyzerins erfolgt. Reichliche schwer verbrenn- 
liche Kohle wiirde auf Kohlenhydrate hinweisen ein unverbrennlicher 
Riickstand auf anorganische Salze. 


Akrolein. Akrolein lisst sich auch in Spuren durch den Geruch 
nachweisen?). 


") Das Glyzerin, von 8. M. Koppe, Verl. A. Hartleben in Wien. 
*) Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch, 5. Ausg. (1910) IT, 637. 
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a 


Tabelle tiber das spez. Gew. und den Brechungsindex 


wasseriger Glyzerinlisungen. 


Nach W. Lenz). 


—_eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 


ZB Bre- 2 Bre- a Bre- 

oN bei index bei 5 8 aS index bei 58 nt index bei 

aes 12,5 bis || 2s 12,5 bis || 3 st. 12,5 bis 

S 1214) yog0 || & 12-149] Gogo || B | 12—-14° 12.8° 
100 | 1,2691 | 1,4758 66 | 1,1764 | 1,4249 32. | 1,0825 | 1,3745 
99 | 1,9664 | 1,4744 65 | 1,1733 | 1,4231 31 | 1,0798 | 1,3732 
98 | 1,2637 | 1,4729 64 | 1,1702 | 1,4918 B01 eo OTTL Ie e718 
97 | 1,2610 | 1,4715 63 | 1,1671 | 1,4195 29 | 1,0744 | 1,3706 
96°) 1,2584 | 1,4700 62 | 1,1640 | 1,4176 28 | 1,0716 | 1,3692 
95) 1,2557 | 1,4686 61 | 1,1616 | 1,4158 27 | 1,0689 | 1,3679 
94 | 1,25381 | 1,4671 60 | 1,1582 | 1,4140 26 | 1,0663 | 1,3666 
93 | 1,2504 | 1,4657 59 | 1,1556 | 1,4126 25 | 1,0635 | 1,3652 
92 | 1,2478 | 1,4642 58 | 1,1530 | 1,4114 24 | 1,0608 | 1,3639 
91 | 1,2451 | 1,4628 57 | 1,1505 | 1,4102 23 | 1,0580 | 1,3626 
90 | 1,2425 | 1,4613 56 | 1,1480 | 1,4091 22 | 1,0553 | 1,3612 
89 | 1,2398 | 1,4598 55 | 1,1455 | 1,4079 21 | 1,0525 | 1,3599 
88 | 1,2372 | 1,4584 54 | 1,1430 | 1,4065 20 | 1,0498 | 1,3585 
87 | 1,2345 | 1,4569 538 | 1,1408 | 1,4051 19 | 1,0471 | 1,3572 
86 | 1,2318 | 1,4555 52 | 1,1875 | 1,4036 18 | 1,0446 | 1,3559 
85 | 1,2299 | 1,4540 51 | 1,1848 | 1,4022 17 | 1,0422 | 1,3546 
84 | 1,2265 | 1,4525 50 | 1,1820 | 1,4007 16 | 1,0398 | 1,8533 
88 | 1,2238 | 1,4511 49 | 1,1293 | 1,3993 15 | 1,0374 | 1,3520 
82 | 1,2912 | 1,4496 48 | 1,1265 | 1,3979 14 | 1,0349 | 1,3507 
81 | 1,2185 | 1,4482 47 | 1,1238 | 1,3964 13 | 1,0332 | 1,8494 
80 | 1,2159 | 1,4467 46 | 1,1210 | 1,3950 12 | 1,0297 | 1,8480 
79 | 1,2122 | 1,4458 45 | 1,1183 | 1,3935 12 | 1.027 | 13467 
78 | 1,2106 | 1,4438 44 | 1,1155 | 1,3921 10 | 1,0245 | 1,8454_ 
77 | 1,2079 | 1,4494 43 | 1,1127 | 1,3906 9 | 1,0221 | 1,8442 
76 | 1,2042 | 1,4409 42 | 1,1100 | 1,3890 8 | 1,0196 | 1,3430 
75 | 1,2016 | 1,4895 41 | 1,1072 | 1,3875 Tanya OL72 AVA 3417 
74° | 1,1999 | 1,4880 40 | 1,1045 | 1,3860 6 | 1,0147 | 1,3405 
73 | 1,1973 | 1,4366 39 | 1,1017 | 1,8844 5 | .1,0123. |’ 1,8392 
72 | 1,1945 | 1,4852 38 | 1,0989 | 1,3829 4 | 1,0098 | 1,3380 
71 | 1,1918 | 1,4337 37 |. 1,0962,:| 1,3813 3 | 1,0074 | 1,8367 
70 | 1,1889 | 1,4821 36 | 1,0934 | 1,3798 2. | 1,0049 | 1,3355 
69 | 1,1858. | 1,4804 35 | 1,0907 | 1,8785 1 | 1,0025 | 1,8342 
68 | 1,1826 | 1,4286 34 | 1,0880 | 1,8772 0 | 1,0000 | 1,3330 
67 | 1,1795 | 1,4267 33 | 1,0852 | 1,8758 


1) Z, analyt. Chem. 19 (1891) 302. 
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Tabelle zur Ermittlung des Wassergehaltes von Glyzerin 
nach Champion und Pellet bei 17,5°. 


Wasser in Grade nach d.|| Wasser in Grade nach d. 
Spez. : Spez. 5 

100 T. P Beauméschen 100 T. G Beauméschen 

Glyzerin Gow. Chronometer | Glyzerin ew. Chronometer 
0,0 1,2640 31,2 11,0 1,2350 28,6 
0,5 1,2625 81,0 Tele 1,2335 28,4 
1,0 1,2612 30,9 12.0 1,2322 28,3 
1,5 1,2600 30,8 12,5 1,2307 28.2 
2,0 1,2585 30,7 13,0 1.2295 . 28,0 
25 1,2575 30,6 13,5 1,2280 27,8 
3,0 1,2560 30,4 14,0 1,2270 27,7 
3,5 1,2540 30,3 14,5 1,2255 27,6 
4,0 11,2532 30,2 15,0 1,2242 27,4 
4.5 1,2520 30,1 15,5 1,2230 273 
5,0 1,2505 30,0 16,0 1,2217 27,2 
5,5 1,2490 29,9 16,5 1,2202 27,0 
6,0 1,2480 29,8 17.0 1,2190 26,9 
6,5 1,2465 29.7 17,5 1,2177 26.8 
7,0 1,2455 29.6 18,0 1,2165 26,7 
Wie) 1,2440 29,5 18,5 1,2150 26,5 
8,0 1,2427 29,3 19,0 R23 Sy7/ 26,4 
8,5 1,2412 29,2 19,5 1,2125 26,3 
9.0 1,2400 29.0 20.0 1.2112 26.2 
9,5 1,2390 28,9 20,5 1,2100 26,0 
10,0 2375 28,8 21,0 1,2085 25,9 

10,5 1,2362 28.7 
Penta-Erythrit, 
| 
4 (HOH, CS, ¢, —CH,(OH) 
(HO)H,C CH, (OH) 


2,2 - Dimethylol-propandiol (1,3). 


Penta-Erythrit entsteht, wenn man Formaldehyd und Azetaldehyd 
zusammen in wisseriger Lisung mit Kalk lingere Zeit stehen lasst. Die 
besten Ausbeuten erhilt man nach Tollens und Wiegand '), wenn 
man folgende Arbeitsbedingungen einhilt: 

600 g Formaldehydlisung von 32,4% (oder eine entsprechende 
Menge von anderer Konzentration) werden zusammen mit 60 g Azet- 
aldehyd in einen 10 Literkolben gebracht und mit 81/, Liter Wasser und 
einer nach dem Léschen wieder erkalteten Kalkmilch aus 500 eem Wasser 
und 160 g Kalkhydrat versetzt. Nach kurzer Zeit tritt eine Temperatur- 
erhdhung um ca. 1?/,° ein. Bald zeigt sich eine sehr schwach braun- 
liche Farbung, welche kaum zunimmt. Man schiittelt hiiufig um. Nach 
1—2 Monaten wird die vom abgesetzten Kalk getrennte Fliissigkeit mit 
Oxalsiure (erforderlich sind ca. 133 g) vom gelésten Kalk befreit und 


) Ber. 265 (1891) 319. 
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im Wasserbade eingedampft. Der Sirup kristallisiert bald, und die auf 
Ton getrockneten gelblichen Kristalle (ca. 115 g) werden durch Um- 
kristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle schén weiss. Die 
zuerst abgeschiedenen Kristalle zeigen fast rechtwinklige Formen, die 
ganz zuletzt ausfallenden besitzen dagegen mehr nadeligen Habitus. Der 
Schmelzpunkt der zuerst ausgeschiedenen Kristalle, welche reiner Penta- 
Erythrit sind, liegt gegen 253°. Durch mehrfaches Umkristallisieren 
der spater ausgeschiedenen, niedriger schmelzenden Kristalle aus Wasser 
und aus verdiinntem Alkohol erhalt man ebenfalls gegen 253 ° schmelzende 
Kristalle. 

Eigenschaften: Tetragonale Kristalle, welche gegen 253° 
schmelzen. 1 Teil der Verbindung list sich bei 15° in 18 Teilen Wasser. 


Dulcit. 
Melampyrin. 


OHE AH Ors 
bredtsols “cuchiraie 
(HO)H, - C— C—C—C— C— CH,(0OH) 
[aie ise) se 
H OH OH H 
Die Manna von Madagaskar ist fast reiner Dulcit. Zur Reinioung 
geniigt es, dieselbe aus Wasser umzukristallisieren. 
Eigenschaften: Monokline Saéulen vom Schmp. 188° und 
vom spez. Gew. 1,466 (bei 15°). 1 Teil der Verbindung lést sich bei 
4° in 47,8 Teilen, bei 100° in 1,7 Teilen Wasser. Viel schwerer léslich 


in Alkohol, unléslich in Aether. 


Methylather, H,C — O — CH,. 
Dimethylather. 


I. Aus Methylalkohol und konzentrierter Schwefelsaure. 


Zur Darstellung von Methylather verfahrt man nach Erlenmeyer 
und Kriechbaumer’?) in folgender Weise: Man mischt 400 g Methyl- 
alkohol mit 300 g konzentrierter Schwefelsiure und erhitzt die Fliissig- 
keit am Riickflusskiihler mit eingesenktem Thermometer allmahlich auf 
140°. Das entweichende Gas (Methylather) wird in 600 g konzentrierter 
Schwefelsiure unter Kithlung mit Eiswasser aufgefangen. Diese Lisung 
von Methylither (vermutlich als Oxoniumsalz) kann in Schwefelsaure 
aufbewahrt werden. Zur Darstellung des reinen Gases lasst man diese 
~ Lésung mittels Tropftrichter in einen mit 1 Liter Wasser beschickten, 
in Eiswasser gekiihlten Kolben eintropfen. Das unter Zischen entwei- 


1) Ber. 7 (1874) 699. 
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. Y : ae bf Pa 1 
chende Gas wird durch Ueberleiten iiber Kalziumoxyd getrocknet. Es 
kann in einer Kaltemischung aus fester Kohlensiure und Aether kon- 
densiert werden. 


II. Aus Methylalkohol durch katalytische Deshydratation mittels gefallterTonerde 


Nach Senderens?) kann man den Methylather durch katalytische 
Deshydratation des Methylalkohols mittels gefallter Tonerde darstellen. 

Die als Katalysator verwandte Tonerde, mit welcher die besten 
Erfolge erzielt werden, wird folgendermassen bereitet: 

Aus Natriumaluminatlésung wird mit verdiinnter Schwefelséure 
Aluminiumhydroxyd gefallt. Der Niederschlag sammelt sich ziemlich 
rasch und lasst sich leicht durch ein Filter dekantieren. Nach 6fterem 
Dekantieren bringt man ihn auf das Filter und wischt ihn einige Male 
nach, um ihn schliesslich vom Filter in heisses Wasser abzuspiilen. Man 
dekantiert erneut mit heissem Wasser und wischt zweimal mit kochendem 
Wasser nach. Der Niederschlag wird dann im Trockenschrank*ei 100° 
getrocknet, alsdann pulverisiert und endlich so lange bei 105° getrocknet, 
bis keine Wasserdimpfe mehr entweichen. 

Die so bereitete Tonerde breitet man in einer 70 cm langen schwer 
schmelzbaren Réhre von 1,5 cm Durchmesser aus und klemmt um ihre 
Verstiubung zu verhindern an beiden Enden einige Marmorsplitter fest. 
Diese Réhre wird in einen Petroleumofen gelegt und auf der einen Seite 
mit einer Flasche, welche Methylalkohol enthalt, verbunden; auf der 
andern Seite fiihrt eine Roéhre in eine Flasche mit konzentrierter Schwefel- 
siure, so dass diese in die Schwefelsiiure eintaucht. An diese Flasche wird 
eine gréssere eisgekiihlte U-réhre geschaltet, welche mit der Sicherheits- 
flasche einer Saugpumpe in Verbindung steht. 

Zur Reaktion wird der Ofen konstant auf 240—250° geheizt; der 
Methylalkohol in schwaches Sieden versetzt und mittels der Saugpumpe 
schwach angesaugt, so dass ein ruhiger Gasstrom die Riéhre passiert. Der 
Methylalkohol wird durch die katalytische Wirkung des Aluminiumoxydes 
fast quantitativ in Methylither tibergefiihrt und dieser von der konzen- 
trierten Schwefelsiiure aufgenommen, so dass man den Fortschritt der 
Reaktion an der Volumzunahme der Schwefelsiure verfolgen kann. In 
dem U-rohr und der Sicherheitsflasche kondensieren sich die letzten Reste 
des der Reaktion entstammenden Wassers, welches, da Wasser das 30fache 
eines Volums Methylither aufnehmen kann, noch die letzten Reste des 
Methylaithers und Spuren unverbrauchten Methylalkohols enthalt. Die 
Gewinnung des Reaktionsproduktes geschieht wie in der 1. Darstellungs- 
methode angegeben. Der im Wasser geliste Aether kann wieder gewonnen 
werden, indem man zur Fliissigkeit allmihlich konzentrierte Schwefel- 


1) Ann. Chim. Phys. 25 (1912) 509. 


Aethylither. D1 


sdure zutropfen lasst, welche sich des Wassers bemichtigt und das Gas 
in Freiheit setzt, — besser noch, indem man geschmolzenes Kalziumchlorid 
zur Lisung gibt und schwach anwirmt. 

Kigenschaften: Farbloses Gas vom spez. Gew. von 1,617 (be- 
zogen auf Luft). Liasst sich durch starke Abkihlung zu einer bei — 23 ° 
siedenden Fliissigkeiten kondensieren. 1 Vol. Wasser list bei 18° 37 Vol. 
des Gases auf. Sehr leicht loslich in konzentrierter Schwefelsiure, die bei 
0° ungefahr soviel lést als dem molekularen Verhiltnis 1:1 entspricht. 


Aethylather, C,H, —O—C,H.. 
Diathylaither, Aether; Schwefelather. 

Aether ist ein Produkt der Grosstechnik, dessen Darstellung im 
Laboratorium unlohnend wire. 

Als Verunreinigungen enthalt Aether gewéhnlich Wasser und Al- 
kohol, haéufig auch Aldehyd und Vinylalkohol. Will man absoluten 
Aether aus dem kauflichen herstellen, so gentigt es in der Regel, in den 
Aether eine ziemlich grosse Quantitiit Natriumband oder -draht einzu- 
pressen und den Aether dann iiber Nacht stehen zu lassen. Presst man 
anderen Tages eine neue Portion Natrium ein, so darf die entstehende 
Wasserstoffentwicklung nur minimal sein und muss nach kurzer Zeit ganz 
aufhéren. 

Um absolut sicher zu sein, ganz reinen Aether zu erhalten, kann 
man, ausgehend von gutem kéauflichem Aether folgende Reinigungs- 
methode (nach H. Erdmann!) anwenden: 

In einer starkwandigen Flasche schiittelt man 3 Liter Aether mit 
500 ccm Wasser, trennt den Aether mit Hilfe des Scheidetrichters, 
schiittelt mit Chlorkalzium und giesst ihn in eine Flasche von Schwarz- 
blech, welche mit Stiicken gebrannten Marmors angefiillt ist. Nach drei- 
tagigem Stehen bringt man den trockenen Aether in einen Kolben, gibt 
30 g Natrium in Form von Draht oder Band hinzu, deckt lose mit einem 
Uhrglas zu und lasst tiber Nacht stehen. Dann setzt man ein mit Glas- 
perlen gefiilltes Rohr auf und destilliert langsam aus dem Wasserbade 
ab. Die Dampfe verdichtet man in einem Kugelkiihler und fangt das 
Destillat in einem lose mit Watte verschlossenen Gefiss auf. 

} Da absoluter Aether ausserordentlich hygroskopisch ist, muss er in 
gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden. 

Eigenschaften: Wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit 
von charakteristischem Geruch, welche bei 35,6° siedet und bei 15° das 
spez. Gew. 0,7201 besitzt. Mit Alkohol ist er in jedem Verhaltnis misch- 
bar, in Wasser ist er wenig lislich; bei 25° list sich 1 Vol. in etwa 
11 Vol. Wasser. Bei andauerndem Einatmen bewirkt er Bewusstlosigkeit. 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894, Verlag von F. Enke. 
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Privrung, 

Wasser. Man schiittle 10 com Aether mit dem gleichen Volumen 
Schwefelkohlenstoff. Das Eintreten einer Triibung zeigt Wassergehalt an. 
Sehr empfindlich ist die folgende Probe auf Wasser (oder Alkohol): Man 
schiittelt 10 cem Aether mit ein wenig fein gepulvertem, bei 100° ge- 
trocknetem Rosanilinazetat. Es darf keine Rotfarbung eintreten. 

Alkohol. Man schiittelt 20 cem Aether mit 5 ccm Wasser aus, 
fiigt zur wisserigen Lisung einen Tropfen Kalilauge und 2 Tropfen 
1/,, n-Jodlésung. Ein nach dem Erwarmen auftretender Jodoformgeruch 
und spater sich abscheidende gelbe Kristallflitter zeigen Alkohol an. 

Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, Aldehyd. 10 ccm 
Aether werden mit ca. 5 g festem Aetzkali einen Tag unter zeitweiligem 
Umschiitteln ins Dunkle gestellt. Es darf keine braune Abscheidung ent- 
stehen. 

Vinylalkohol. Aeltere Priparate von Aether sind auch auf 
Vinylalkohol zu priifen. Man mischt 9 cem kaltgesittigte MKalum- 
dikarbonatlésung und 2 ccm kaltgesittigte Quecksilberchloridlisung. 
50 cem des zu priifenden Aethers werden mit 10 ccm dieser klaren 
Fliissigkeit 10—20 Minuten durchgeschiittelt, worauf man absitzen lasst. 
Enthalt der Aether Vinylalkohol, so triibt sich die wisserige Fliissig- 
keit und scheidet allmahlich einen weissen, amorphen Niederschlag einer 
Quecksilberverbindung des Vinylalkohols aus. 


Dichlorather, H,C . CH — O—CH, - CH,. 
Cl Cl 


1,2-Dichloriather. 


Die Darstellung von Dichlorither kann nach folgender Methode von 
Lieben?) erfolgen: 

In einen Kolben von ea. 3 Liter Inhalt bringt man 1 kg absoluten 
Aether (iiber Natrium frisch getrocknet), kiithlt gut durch Einstellen in 
Eis und verschliesst mit einem doppelt durchbohrten Stopfen. Die eine 
Durchbohrung enthalt ein in eine Kugel mit feinen Oeffnungen endigen- 
des Rohr, durch welches man einen mit Schwefelsiure sorgfiltig ge- 
trockneten Chlorstrom in den Aether einleitet; die andere Durchbohrung 
trigt einen Vorstoss mit schrig ansteigendem Kiihler, an dessen oberes 
Ende sich eine mit etwas Natronlauge beschickte Waschflasche anschliesst. 
Solange die Temperatur sich auf ungefaihr 0° hilt, wird das in nicht zu 
raschem Strome eintretende Chlor absorbiert. Nach einigen Stunden lisst 
man die Temperatur etwas steigen und kihlt nur ab, falls durch die 
energischere Einwirkung zu starke Erwirmung des Kolbeninhaltes ein- 


') Ann. 146 (1868) 181. 
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treten sollte. Nach 10 Stunden unterbricht man das Einleiten des Chlors 
und destilhert den unangegriffenen Aether aus dem Wasserbade ab. Im 
Kolben hinterbleibt eine briunlich gefarbte Fliissigkeit, die man vor 
Feuchtigkeit gut geschiitzt aufbewahrt. Den farblosen abdestillierten 
Aether behandelt man abermals mit Chlor, destilliert nach einiger Zeit 
wieder und wiederholt diese Behandlung, bis bei der Destillation im 
Wasserbade nichts mehr tibergeht. 

Die vereinten Riickstinde der sukzessiven Destillationen im Wasser- 
bade stellen eine dunkle, rauchende Fliissigkeit dar; man destilliert sie 
aus einer Retorte mit eingesenktem Thermometer, bis das in die Dampfe 
eintauchende Thermometer 136° zeigt. Der dunkle Riickstand, der zum 

grossten Teil aus Dichlorather besteht, wird in einer gut schliessenden 
- Flasche aufbewahrt, das farblose Destillat dagegen, aus einem Gemenge 
von Aether und Dichloriather bestehend, wird abermals der Behandlung 
mit Chlor unterworfen. Nach mehrstiindiger Einwirkung destilliert man, 
wie oben angegeben, aus dem Oelbade bis 136°, gibt den dunkeln Riick- 
stand zu dem Hauptriickstand und behandelt das Destillat abermals mit 
Chlor. .Die Menge des Destillates ist schon jetzt so gering, dass es sich 
nicht lohnt, die abwechselnde Chloreinwirkung und Destillation zu wieder- 
holen, das Chlor streicht bald unveriindert durch den Aether und fiillt 
den ganzen Apparat mit griinlicher Atmosphire. Die vereinigten braun- 
schwarzen Destillationsriickstinde unterwirft man der fraktionierten 
Destillation. Die von 140—147° iibergehenden Teile stellen fast reinen, 
farblosen Dichloraither dar, man erhialt jedoch selbst bei mehrmaliger 
Destillation kein ganz Konstant siedendes Praparat. Durch Destillation im 
Vakuum kinnen die Siedepunktsunterschiede noch etwas verringert werden. 

Wahrend der Dauer der Darstellung und bei der Aufbewahrung 
muss das Produkt sorgfiltig vor Feuchtigkeit geschiitzt werden, da es 
durch Wasser zersetzt wird. 

Eigenschaften: Farblose, wasserhelle Flissigkeit vom Siede- 
punkt 140—145° und vom spez. Gew. 1,174 (bei 25°). Besitzt einen 
stechenden, dem Chlorwasserstoff ahnlichen Geruch, und brennt mit griin- 


gesiumter Flamme. 
Aethylenoxyd, 
dO ——CH. 
Sa! 7 
Aethylenoxyd wird am _ besten nach Roithner?) in folgender 


Weise dargestellt: 
Man lisst /-Chlorathylessigester mittels eines Tropftrichters auf 


ein in einem gekiihlten Kolben enthaltenes Gemisch von grob gepulvertem 


1) Monatsh, 15 (1894) 665. 
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Aetzkali und Quarzsand (als Verdiinnungsmittel) einfliessen. Dabei ent- 
steht eine langsame, aber gleichmissige Entwicklung von Aethylenoxyd. 
Das gebildete Gas leitet man, um es zu trocknen, iiber eine ziemlich lange 
Schicht von frisch geglithtem Natronkalk (nicht Chlorkalzium!) und kon- 
densiert das Gas in einer stark gekiihlten U-Réhre. 

Den fiir diese Methode hinreichend reinen /-Chlorathylessigester er- 
hilt man nach Demole’) folgendermassen: Man kocht 100 g Aethylen- 
bromid (1 Mol.) mit 105 g durch Schmelzen getrocknetem Halipeeeeet 
(2 Mol.) und 210 ¢ DP en ot He Alkohol (80proz.) 15 Stunden lang am 
Riickflusskiihler. Dann filtriert man vom Bromkalium ab und destilliert 
aus einem Wasserbade, spiter aus einem Oelbade. Der bei 170—185° 
iibergehende Anteil wird bei 100° vollstandig mit Chlorwasserstoff ge- 
sittigt, was etwa 2 Stunden in Anspruch nimmt. Das Produkt wird 
dann destilliert und der bei 110—150° iibergehende Anteil fiir sich 
aufgefangen. Er dient ohne weitere Reinigung zur Gewinnung von 
Aethylenoxyd. 

EKigenschaften: Farblose Fliissigkeit, welche bei + 12,5 ° siedet 
und bei 0° das spez. Gew. 0,894 besitzt. Mit Wasser in jedem Ver- 
haltnis mischbar. 


Formaldehyd, 
O 
H CH 


Methylaldehyd, Ameisensiiurealdehyd, Methanal, Formaldehyd solutus. 


Zur Darstellung *) bringt man etwa 200 cem Methylalkohol in einem 
1/,-Liter-Rundkolben mit Tropftrichter und seitlichem Ansatzrohr, er- 
wirmt auf ungefihr 45—48° auf dem Wasserbade und leitet durch den- 
selben einen méglichst raschen Luftstrom. Dieser passiert zuerst ein Ge- 
fiss mit konzentrierter Schwefelsiiure, dann den bis etwa zur Halfte mit 
Methylalkohol beschickten Rundkolben, hierauf eine etwa 30 cm lange 
ansteigende Réhre aus béhmischem Glas, in welcher sich am ersten Drittel 
eine etwa 83—5 cm lange Kupferdrahtnetzrolle (Verbrennungsspirale) be- 
findet, und endlich eine Vorlage, welche mit einer weiteren in Verbindung 
steht, um den in der ersten Vorlage noch nicht kondensierten Anteil des 
Formaldehyds aufzufangen. Die Vorlagen miissen mit Eiswasser gekiihlt 
werden. Die Kupferspirale wird zuniichst gelinde, dann kraftig mit dem 
Teklubrenner erhitzt. Kinmal in Gang gesetzt, arbeitet der Apparat lange 
Zeit bei richtig bemessener Zufuhr der Komponenten selbstindig fort. 
Hiebei auftretende Explosionen sind nach Henle®) harmlos. 


1) Ann. 178 (1874) 125, 

*) Ueber die technische Darstellung siehe A. E. Orloff, Peer Ate Verlag 
J. A. Barth in Leipzig; L. Vanino und E. Seitter, es) Formaldehyd, Verlag 
A. Hartleben in Wien i) EK. Ullmann, Enzyklopidie ee technische Chemie. Bd. V. 

*) F. W. Henle, Anleitung f. d. org.-chem. Prakt., Akad. Verlagsanstalt Leipzig. 
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Die sich in den Vorlagen ansammelnde farblose Flissigkeit besteht 
aus einer wisserigen Lisung von Formaldehyd und Methylalkohol. 

Eigenschaften: Der Formaldehyd ist bei gewohnlicher Tempe- 
ratur ein Gas von eigenartigem Geruche. Vom Wasser wird er bis zu 52% *) 
aufgenommen. Eine ca. 40proz. Lisung ist Handelsprodukt. Dieselbe 
fiihrt den Namen Formalin (Formol), im Arzneibuch Formaldehyd 
solutus. Unter Formalith versteht man mit Formaldehydlisung getrinkte 
Kieselgurplatten, unter Formin Hexamethylentetramin. 

Die wisserige Lisung von Formaldehyd riecht stark nach Formal- 
dehyd. Ihr Siedepunkt sinkt mit zunehmender Konzentration von 100° 
auf 99°; es hinterbleibt bei der Destillation eine dickliche Fliissigkeit, 
welche schliesslich vollstindig in die polymere Form des Formaldehyds 
iitbergeht. Auf die Haut wirkt die Lisung zerstiérend, indem sie derselben 
eine lederartige Beschaffenheit gibt. Man hiite sich, Formaldehydlésung 
(etwa durch unbedachtes Mischen mit den Fingern) ins Auge zu bringen, 
da sie eine heftige Entziindung hervorruft. 


Spez. Gew. verschieden konzentrierter Lésungen bei 18° 
(mach F. Auerbach?®): 


g CH,0 g 08,0 Spez. Gew. 
in 100 cem Lésung in 100 ¢ Losung 

2.24 2,23 1,0054 
4,66 4,60 1,0126 
11,08 10,74 1,0311 
14,15 13,59 1,0410 
19,89 18,82 1,0568 
25,44 23,73 1,0719 
30,17 27,80 1,0853 
87,72 34,11 1,1057 
41,87 37,53 1,1158 


Spez. Gew. und Prozentgehalt wasseriger Formaldehyd- 
lésungen bei 18,5° (nach Liittke): 


or, Spez. fs Spez. ie Spez. He Spez. oF Spez. 
CH,O|| Gew. |CH,O|| Gew. |CH,O|| Gew. |CH,0}) Gew. |CH,O|| Gew. 
1 1,002 9 1,023 il 1,041 25 1,064 Some 1,078 
2 1,004 10 1,025 18 1,043 | 26 1,067 | 384 || 1,079 
3 1,007 11 1,027 19 1,045 DSS = 1069 3d 1,081 
4 1,008 12 1,029 20 1,049 28 1,071 36 1,082 
5 1,015 13 1,031 Dea, 052 29 || 1,073 37 } 1,083 
7 1,017 14 1,033 22 || 1,055 30 1,075 38 1,085 
8 1,019 15 1,036 23 1,058 | 31 1,076 | 39 | 1,086 
6 1,020 16 1,039 24 || 1,061 32 | 1,077 | 40 |) 1,087 


1) Ber. 25 (1892) 2435. 
3) Chem. Ztg. 1905. Ref. 338. 
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Die Polymeren des Formaldehyds. 


Man unterscheidet nach F. Auerbach und H. Barschall’) 
sechs feste Polymeren. des Formaldehyds. Alle diese Polymeren unter- 
scheiden sich durch ihre Form, Schmelzpunkte und Léslichkeit. 

1. Paraformaldehyd, kurzweg Paraform genannt, scheidet 
sich beim Stehen einer wiisserigen Formaldehydlésung an der Luft ab. 
Er entsteht wenn verfliissigter Formaldehyd in Zimmertemperatur gebracht 
wird und kann einfach dargestellt werden, durch Abdampfen konzen- 
trierter Formaldehydlésungen. Er ist amorph und schmilzt zwischen 
150—160°. Seine Molekulargrésse entspricht der Formel (CH,O),”). 

2. a-Polyoxymethylen, eritsteht aus reiner methylalkoholfreier wis- 
seriger Formaldehydlésung durch Zusatz von 4/,) Vol. konzentrierter 
Schwefelsiure. Schmp. 163—168°. Undeutlich kristallinisch. 

3. b-Polyoxymethylen bildet deutlich kristallinische Massen vom 
Schmp. i63—168. Deutlich kristallinisch. 


4, y-Polyoxymethylen vom Schmp: 163—165° erhalt man aus 
methylalkoholhaltigem Formaldehyd neben der (-Verbindung durch 
4/5, Vol. Schwefelsdurezusatz. Von der /-Verbindung kann sie durch 
Extraktion mit Natriumsulfitlésung befreit werden. 

5. 6-Polyoxymethylen bildet sich aus der y-Verbindung durch an- 
haltendes Kochen mit Wasser. Undeutlich kristallinisch. 

6. a-Trioxymethylen, deutlich kristallisiert vom Schmp. 63—64 °, 
wird durch Sublimation von Polyoxymethylen genommen. 

Das kiufliche Polymerisationsprodukt, welches unter dem Namen 
Paraform, Triformol, Paraformaldehyd bzw. Trioxymethylen in den Preis- 


verzeichnissen angefiihrt wird, erhalt man durch Konzentration reiner 
Formaldehydlésungen. 


Wasserireier Formaldehyd. 


Um wasserfreien Formaldehyd darzustellen, erhitzt man 100 g sorg- 
faltig getrockneten Paraformaldehyd in einem Kélbchen und leitet das 
entwickelte Gas durch ein U-Rohr, welches in eine Mischung von fester 
Kohlensiure und Aether eingebettet ist. 


Kigenschaften: Wasserfreier Formaldehyd ist eine wasser- 
helle, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei — 21° siedet. Bei — 80° 

*) Die festen Polymeren des Formaldehyds. Arbeiten aus dem Kaiserlichen Ge- 
sundheitsamt 27 (1907) 183; gesondert bei J. Springer, Berlin 1907. 

2) Ber. 21 (1888) 3503. 


Formaldehyd. at 


besitzt er das spez. Gew. 0,9172, bei —20° das spez. Gew. 0,8153. Bei 
starker Kalte ist er relativ lang haltbar, aber bereits bei — 20° verwandelt 
er sich in eine feste weisse Masse. Erwirmt man den Aldehyd in einer 
geschlossenen Réhre auf Zimmertemperatur, so tritt starke Erhitzung ein, 
es macht sich ein knatterndes Geriusch bemerkbar, und die gebildete feste 
Modifikation wird unter explosionsartigem Aufspritzen emporgeschleudert. 


Pru ung. 


Zu diesem Zwecke versetze man 6 cem kaufliche Formaldehydlisung 
mit 24 ecm Wasser. 


10 com dieser Lisung diirfen weder mit Silbernitrat (HCl), Barium- 
chloridlésung (H,SO,), noch mit Schwefelwasserstoffwasser (Metalle) 
Fallungen bzw. Dunkelfarbung geben. 


Auf Ameisensiéure wird gepriift, indem man 1 ccm Formaldehyd- 
lésung mit 1 Tropfen Normal-Kalilauge versetzt. Die Mischung darf 
nicht mehr sauer sein, also blaues Lackmuspapier nicht mehr réten. Ge- 
ringe Mengen Ameisensiure sind zugelassen. Handelt es sich darum, deren 
Menge festzustellen, so schiittelt man eine geringere Menge Formaldehyd- 
lésung mit reinem Kalziumkarbonat, filtriert ab und bestimmt im Filtrat 
das Kalzium als Kalziumoxyd. 1 g CaO entspricht = 1,64 HCOOH. 


Auf mineralische Bestandteile wird die kaufliche Formaldehyd- 
lésung in der Weise gepriift, indem man 20 ccm derselben in einem Platin- 
schilchen verdampft. Man erhitzt schliesslich, bis der zuriickbleibende 
Paraformaldehyd verbrennt. Der Verbrennungsriickstand darf nicht mehr 
als 0,91% der angewandten Formaldehydlésung betragen, also in diesem 
Falle 2 mg?). 

Methylalkohol wird im kiuflichen Formaldehyd nach M. Stritar °) 
bestimmt, indem man 5 g Formalin mit 100 ccm destilliertem Wasser 
verdiinnt, mit einem Ueberschuss von Ammoniak (gewoéhnlich geniigen 
10 cem des 12proz. Ammoniaks versetzt und hierauf destilliert, wobei man 
50 cem des Destillates in einem 100 cem-Messkolben auffangt und nach 
dem Ansduern mit reiner Essigsiure mit Wasser auf 100 com auffiillt. 
In 5 cem dieser Lisung, welche noch Spuren von Formaldehyd enthalt, 
wird der Methylalkohol nach dem Jodidverfahren bestimmt. Der Gehalt 
des untersuchten Formaldehyds an Methylalkohol (g in 100 cc) ergibt 
sich durch Multiplikation des gefundenen Jodsilbergewichtes mit dem 
Faktor 54,57. 


1) Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch. 5. Ausg. (1910) II, 597. 
2) Z. anal. Chem. 43 (1904) 401. 
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Azetaldehyd, 

O 

H,0-O<5 
Essigsaurealdehyd, Aethylaldehyd, Aethanal. 


Fiir die Darstellung von Azetaldehyd gibt Henle?) folgende sehr 
zweckmiassige Vorschrift: 

Ein mit Tropftrichter versehener 2 Liter-Kolben ist durch ein 
weites Glasrohr mit Gummischlauch (a) beweglich verbunden mit einem 
aufsteigenden Kiihler, der mit Wasser von 40° gespeist wird. Das Ther- 


Aus Henle, Anleitung fiir d. org. prip. Praktikum. 


mometer (b) wird mit einem diinnen Kupferdraht eingehiingt. In dem 
mit dreifach durchbohrten Kork fest verschlossenen Vorwirmekélbchen (c) 
muss das Thermometer daher ca. 45° zeigen. (Das Vorwiirmen kann auch 
in einem trichterférmig gerollten Bleirohr geschehen). Der absteigende 
Kithler wird mit kaltem Wasser gespeist. Zwei mit Kaltemischungen 
gekiihlte Vorlagen, durch ein Chlorkalziumrohr abgeschlossen, enthalten 
je 150 cem trocknen, iiber Natrium destillierten Aether. Ein weiterer 
Vorstoss (d), eben eintauchend, dient als Schutz gegen das Zuriicksteigen. 
Die Korkverschliisse werden ev. mit Siegellack gedichtet. 

Zu 200 g linsengrossen Kaliumdichromatstiicken und 600 cem 
warmem Wasser lisst man unter Umschiitteln ein Gemisch von 250 ccm 


‘) Anl. f. d. org.-chem, Prakt., Akad. Verlagsanstalt Leipzig; Ann. 14 (1836) 
133; 162 (1872) 141. 
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Alkohol und 270 ¢ konzentrierter Schwefelsiure allmihlich zutropfen. 
Der spontanen Erwarmung hilft man mit einer kleinen Flamme derart 
nach (héchstens 60°!), dass der Aldehyd lebhaft tiberdestilliert, Alkohol 
und Wasser aber méglichst vollstindig zuriickfliessen. Dauer der Reaktion 
2—3 Stunden. 

Aus der stark gekiihlten atherischen Aldehydlésung, welche das 
Destillat bildet, fallt man mit trockenem Ammoniakgas Aldehydammoniak. 
Man verfahrt dabei so, dass man die Fliissigkeit in einen Stutzen bringt, 
denselben mit einem Kupferdrahtnetz bedeckt und durch eine, aus dem 
Drahtnetz herausgeschnittene Oeffnung ein sehr weites Gaseinleitungsrohr 
hindurchsteckt. (Vorsicht mit Flammen!) Wenn der gesamte Aldehyd 
gefallt ist, lasst man noch 1 Stunde lang stehen, saugt dann ab, wiischt 
mit wenig Aether aus und trocknet das Praparat erst an der Luft, dann 
in einem nicht evakuierten Exsikkator. Ausbeute 40—50 g. Wenn man 
das Produkt aufbewahren will, empfiehlt es sich, dasselbe in einer Rohre 
einzuschmelzen. 

Reinen Azetaldehyd erhilt man aus dem Aldehydammoniak durch 
Erwirmen mit dem 41/,fachen Gewicht 33proz. Schwefelsiure auf dem 
Wasserbade am absteigenden Kiihler. Die Vorlage wird dabei durch eine 
Kaltemischung gekiihlt. Man trocknet kurze Zeit mit Chlorkalzium und 

~rektifiziert. 

Eigenschaften: Azetaldehyd bildet eine farblose bewegliche, 
eigenartig riechende, erstickende Fliissigkeit vom Sdp. 20,8° und dem 
spez. Gew. 0,8009. Er ist in allen Verhiltnissen mischbar mit Wasser, 
Alkohol und Aether. Die wisserige Lésung soll neutral reagieren. 


Paraldehyd, (C,H,0),. 
Paraldehydum. 


Zur Darstellung von Paraldehyd versetzt man Azetaldehyd mit ein 
wenig Salzsiure. Es tritt dann unter spontaner Erwirmung eine fast 
villige Umwandlung in Paraldehyd ein. Zur Reinigung wird das Roh- 
produkt mit einer Kaltemischung gekiihlt, wobei der Paraldehyd erstarrt 
(Schmp. + 10°). Man presst ihn dann unter Vermeidung zu starker Er- 
wiirmung schnell ab und destilliert ihn zur Reinigung. 

Eigenschaften: Farblose eigentiimlich riechende Flissigkeit 
vom Sdp. 124° (Thermometer im Dampf) und vom Schmp. + 10°. Spez. 
Gew. 0,99925 bei 15°. 100 Vol. Wasser lésen bei 13° 12 Vol. Paraldehyd; 
bei 100° lést Wasser nur noch etwa die Halfte dieser Menge. Mit Alkohol 
und Aether ist er in jedem Verhiltnis mischbar?). 


1) Er soll in vor Licht geschiitzten Gefassen aufbewahrt werden. 
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Metaldehyd, (C,H,0),. 


Zur Darstellung von Metaldehyd leitet man nach Kekulé und 
Zincke?) durch Azetaldehyd einige Blasen Chlorwasserstoff und kiihlt 
sofort durch eine Kaltemischung, filtriert nach ein bis zwei Stunden den 
gefillten Metaldehyd ab, destilliert das Filtrat und behandelt es in gleicher 
Weise wieder mit Chlorwasserstoff. 

Eigenschaften: Nadeln oder ‘tetragonale Prismen, die bei 
112—115°, ohne zu schmelzen, unter teilweiser Umwandlung in gewoéhn- 
lichen Aldehyd, sublimieren. Unldslich in Wasser; siedender Alkohol lost 
1,8%, siedender Aether 0,5%. Bei mehrtigigem Erwarmen im Rohr auf 
65° erfolgt zur Halfte Umwandlung in Paraldehyd, wenig Azetaldehyd 
und Tetraldehyd. 


Propionaldehyd, H,C . CH, - CHO. 
Propanal. 


Nach Lieben und Zeisel’*) erwirmt man in emem mit Eiswasser- 
kiihler versehenen Kolben 100 g Giarungspropylalkohol bis nahe zum 
Sieden und lasst durch einen mit Hahn versehenen Tropftrichter die zur 
Oxydation der halben Menge, d. i. von 50 g Propylalkohol, erforderliche 
Menge Chromsiuremischung (82 g¢ Kaliumbichromat und 109 g konzen- 
trierte Schwefelsiure zu 1/, Liter mit Wasser gelést; von etwas aus- 
geschiedenem Kaliumsulfat wird abgegossen) allmihlich einfliessen. Die 
einfallenden Tropfen reagieren sehr schnell, und unter dem Alkohol 
sammelt sich nach und nach eine wiisserige griine Schicht an, die an 
Volumen zunimmt, wihrend die obere Schicht durch Abdestillieren von 
Aldehyd und unverindertem Alkohol fortwiahrend abnimmt. Bei richtiger 
Leitung der Operation soll die obere Schicht ganz verschwinden, wenn eben 
der letzte Tropfen Chromsiiuremischung eingeflossen ist. Man setzt dann 
die Destillation noch fort und verarbeitet das zuerst tibergehende zusammen 
mit dem schon wihrend der Oxydation erhaltenen Destillat auf Propion- 
aldehyd und Wiedergewinnung von Propylalkohol. Der spater destillierende 
Anteil wird zunichst mit Bariumkarbonat digeriert, um die Propionsiiure 
in Salz tiberzufithren, und dann unter Anwendung eines wirksamen 
Fraktionieraufsatzes destilliert, um den bei 97° siedenden Propylalkohol 
zuriickzugewinnen. Wenn dessen Lisung nach der Destillation konzen- 
triert ist, scheidet man ihn durch Eintragen von Pottasche vollends ab. 

Aus dem ersten Destillat wird durch Fraktionieren mit einem Glas- 
perlenaufsatz der Propionaldehyd bei 45—60° als der fliichtigste Anteil 
gewonnen und durch nochmalige Fraktionierung rein erhalten. Der héher 


1) Ber. 3 (1870) 468; 40 (1907) 212. 
*) Monatsh. 4 (1883) 14. 
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siedende Teil wird wie oben auf Propylalkohol verarbeitet. Wenn man 
den zuriickgewonnenen Propylalkohol immer wieder oxydiert oder von 
dem urspriinglch angewandten in Abzug bringt, betragt die Ausbeute 
an Propionaldehyd 50—60% der angewandten Menge Alkohol. 

Eigenschaften: Erstickend riechende Flissigkeit vom Siede- 
punkt 48,8° (korr.) und vom spez. Gew. 0,804 (bei 17°). Ziemlich leicht 
lésheh in Wasser. 


Isobutyraldehyd, 
Isobuttersiurealdehyd, Methylpropanal. 


H,C 
ir (> CH — CHO. 


Nach Fossek’) verfaihrt man folgendermassen zur Darstellung 
von Isobutyraldehyd: In einen mit Isobutylalkohol (200 g) beschickten 
Kolben, der vorher im Wasserbade auf 90° erwirmt wurde und durch den 
ein langsamer Kohlensiurestrom geht, liasst man eine fiir die Oxydation 
der nur halben Menge Alkohol hinreichende berechnete Menge stets warm 
gebaltenen Chromsiuregemisches (133 g Kaliumdichromat, 450 g Wasser, 
180 g Schwefelsiure) in kleinen Tropfen einfliessen. Der gebildete Aldehyd 
destilliert dabei immer gleich ab und wird in einem guten Kihler konden- 
siert. Das Destillat wird ev. noch fraktioniert. Der bei 60—64° siedende 
Anteil ist fast reiner Isobutyraldehyd, gemischt mit etwas Azeton. 

Um azetonfreien Isobutyraldehyd darzustellen, verwandelt man das 
nach obiger Methode erhaltene Produkt erst mittels Schwefelsiure in ein 
kristallisiertes Polymerisationsprodukt und depolymerisiert dieses nach 
der Reinigung wieder. Man versetzt z. B. 100 g des bei 60—64° 
siedenden Aldehyds mit 1 g konzentrierter Schwefelsiiure und lasst die 
Fliissigkeit an einem kiihlen Orte stehen. In einigen Tagen wird der Alde- 
hyd kristallinisch (Abkiithlen beschleunigt das Entstehen der Kristalle). 
Die erhaltenen Kristalle werden auf dem Filter gesammelt, abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und zwischen Filtrierpapier getrocknet. Zur Ueber- 
fiihrung in gewéhnlichen Isobutyraldehyd werden die Kristalle im Wasser- 
bade geschmolzen, mit wenigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdiure ver- 

setzt und im Wasserbade am Riickflusskiihler erwirmt. Nach ca. Isttin- 
. digem Kochen der Flissigkeit ist stets die ganze Menge des Polymeren 
in Isobutyraldehyd umgesetzt, der bei der Destillation mit konstantem 
Siedepunkt iibergeht. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 63° (unter 
741 mm Druck) und vom spez. Gew. 0,7898 (bei 20°). Ihre Dimpfe 
verursachen, wenn sie eingeatmet werden, Uebelkeit und Kopfschmerzen. | 


?) Monatsh. 2 (1881) 614; 4 (1883) 660. 
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Monochlor-Azetaldehyd, CIH,C - CHO. 


Chloressigsiurealdehyd. 


Man destilliert nach H. Erdmann!) 50 g festen polymerisierten 
Chlorazetaldehyd in einem Kolben mit hohem Siedeaufsatz und vor- 
gelegtem Kiihler auf freier Flamme. Der Siedeaufsatz ist mit Bimsstein- 
stiickchen gefiillt, welche vorher mit konzentrierter Kupfervitriollésung 
getriinkt, getrocknet und in einer Schale auf dem Gasofen bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe stark erhitzt worden sind. Es destillert 
wasserfreier Chlorazetaldehyd iiber. 

Das Ueberleiten iiber gegliihten Kupfervitriol hat den Zweck, den 
in Nebenreaktion in geringer Menge entstehenden Chlorwasserstoff, welcher 
eine Polymerisation bewirken wiirde, zu entfernen. 

Eigenschaften: Leicht bewegliche, wasserhelle, ausserst scharf 
riechende Fliissigkeit, die bei 85—85,5° (korr.) siedet. Polymerisiert sich 
schon einige Stunden nach der Destillation zu einer festen Masse. Guibt 
mit Wasser unter starker Erwirmung ein kristallisiertes Hydrat von der 


Zusammensetzung [CH,Cl-CHO], -H,0. 


Polymerer kristallisierter Monochlor-Azetaldehyd, 
O - CH(CH,Cl) 


ClH,C - CH O (?) 
NG - CH(CH,Cl) 


Die Darstellungen von polymerem kristallisierten Monochlor-Azetal- 
dehyd geschieht nach Natterer”) in folgender Weise: 

1 kg Monochlorazetal wird mit 590 g entwisserter Oxalsiiure in 
einem 2 Liter fassenden Kolben erhitzt, auf den ein geréumiger, mit 
grossen Glasperlen oder Glasstiickchen gefiillter Depllezmator oder Vor- 
stoss aufgesetzt ist, welcher die mit den entweichenden Gasen mitgeris- 
senen Fliissigkeitsteilchen zuriickhiélt, wahrend die Gase und fliichtigen » 
Daimpfe in einen mit dem Vorstoss verbundenen, abwirts gerichteten 
Kiihler iibergehen, der in eine eisgekiihlte Vorlage miindet. Die Tempe- 
ratur des Paraffinbades wird 2 Stunden auf 100° gehalten und dann 
auf 150° gesteigert, aber mit der Vorsicht, dass die in den Kiihler iiber- 
tretenden Dimpfe die Temperatur von 100° nicht iiberschreiten, was man 
durch ein in den Vorstoss oben eingesetztes Thermometer kontrolliert. 
Im Kolben hinterbleibt eine dunkelgefirbte Fliissigkeit, die fast nur aus 
Oxalester besteht. In der Vorlage sammelt sich eine dickliche Flissigkeit 


') Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Monatsh. 3 (1882) 447, 
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an, die man zur Entfernung geringer Mengen von Ameisensiureester und 
Oxalsiure noch zweimal fraktioniert; das zweite Mal geht beinahe alles 
(550—600 g) zwischen 87 und 91° tiber. Man kihlt diese Fraktion in 
einer Kaltemischung aus Eis und Kochsalz gut ab und tropft nach und 
nach unter haufigem Umschiitteln das halbe Volum abgekiihlter, konzen- 
trierter Schwefelsiiure hinzu. Die Schwefelsiure list sich langsam auf, 
bald aber entsteht eine Triibung und es scheidet sich an der Oberfliche 
ein dickes Oel aus, das nach mehrstiindigem Stehen in der Kiltemischung 
zu einer kompakten Kristallmasse erstarrt; man trennt sie von der 
schwefelsauren Fliissigkeit, wiischt zunichst mit Eiswasser, dann mit 
wenig kaltem Alkohol, kristallisiert aus heissem Alkohol um und trocknet 
nach dem Abpressen zwischen Papier einige Stunden iiber Schwefelsiure. 

EKigenschaften: Feine Nadeln, die bei 87—87,5° (korr.) 
schmelzen. Unléslich in Wasser, schwer léslich in kaltem Alkohol, leicht 
léslich in Aether und in heissem Alkohol. Zerfallt bei der Destillation 
unter Bildung des monomolekularen Chloraldehyds. 


Chloral, Cl,C - CHO. 
Trichlorazetaldehyd. 


. Chloral erhalt man durch Zerlegung von Chloralhydrat mit Schwefel- 
saure. 

Zu diesem Zwecke schiittelt man Chloralhydrat mit konzentrierter 
Schwefelsiure, hebt das sofort sich bildende freie Chloral ab und destilliert 
es tiber Marmorpulver unter sorgfaltigem Fernhalten von Feuchtigkeit. 
Eigenschaften: Chloral bildet eine farblose leicht bewegliche 
Flissigkeit von erstickendem Geruch. Sdp. 97,7° (korr.) und vom spez. 
Gew. 1,52813 (bei 9,4 °). 


“y 


* “Chloralhydrat, C1,C - CH(OH),. 


Zur Ueberfiihrung des wasserfreien Chlorals in Chloralhydrat fiigt 
man unter Umriihren zu 100 Teilen Chloral in mehreren Portionen rasch 
hintereinander 12,2 Teile Wasser. Unter erheblicher Erwirmung wird das 
Wasser vom Chloral aufgenommen. Man giesst die noch warme Fliissig- 
keit in flache Porzellanschalen und lisst es in diesen erstarren, wobei man 
zweckmissig die Gefisse mit Glasplatten bedeckt. Die erhaltene Kristall- 
masse kann aus Benzol umkristallisiert werden. Schmp. 57°. 

Eigenschaften: Luftbestindige, farblose, durchsichtige, trockene 
nicht zusammenklebende Kristalle, leicht léslich in Wasser, Alkohol, 
Aether und Amylalkohol, weniger leicht in Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und fetten Oelen. In Terpentinél ist es fast unléslich. Die wasserige 
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Lésung von Chloralhydrat unterliegt einer allmahlichen Zersetzung in 
Salzsiiure und Dichloraldehyd, in der weingeistigen Lisung bildet sich 
mit der Zeit Chloralkoholat. 


Priifung. 


Die Losung von 1 g Chloralhydrat in 10 cem Alkohol darf blaues 
Lackmuspapier erst beim Abtrocknen etwas réten und durch Silbernitrat 
nicht sofort verindert werden. Wasserige Chloralhydratlésungen zeigen 
stets schwach saure Reaktion, daher wird die Priifung auf Saéuren (Salz- 
siure, Trichloressigsiure) in der alkoholischen Lisung vorgenommen. Tritt 
in der alkoholischen Lisung durch Silbernitrat sofort eine Verainderung 
ein, so liegt ein zersetztes Praparat vor. Erhitzt geht Chloralhydrat, ohne 
leicht entziindliche Dimpfe zu entwickeln, fliichtig. Diese Priifung richtet 
sich nach einer Verunreinigung durch Chloralalkoholat oder Urethan. 


Akrolein, CH, = CH - CHO. 
Akrylsiurealdehyd, Allylaldehyd, Propenal. 


Kleine Mengen von Akrolein gewinnt man in einfacher Weise nach 
folgender Vorschrift von H. Erdmann?): 

200 g Glyzerin, welches in einer Schale auf dem Volhardschen 
Gasofen so lange zur Entfernung des Wassers abgedampft ist, bis ein 
eingetauchtes Thermometer 170° zeigt, werden mit 400 g Kaliumbisulfat, 
welches in linsengrosse Stiicke zerschlagen ist, in einer Flasche aus 
Schwarzblech von mindestens 4 Liter Inhalt zusammengebracht und am 
besten mehrere Tage vor dem Versuch in verschlossener Flasche auf- 
bewahrt. Bei dem Versuch selbst wird die Flasche mit einem Kiihler 
verbunden, an welchen sich luftdicht eine doppelt tubulierte Vorlage an- 
schliesst. Von der Vorlage, welche sich in einer Kaltemischung befindet, 
fihrt em Abzugsrohr nach einem gut wirkenden Kamin. In Ermangelung 
eines gut wirkenden Abzuges kann man die die Schleimhiaute heftig 
reizenden Dimpfe auch in die untere Luftéffnung eines Bunsenbrenners 
leiten. Der Inhalt der Flasche wird mit Hilfe eines Gasofens langsam 
erhitzt. Zuerst destilliert fast nur Wasser iiber, spiter briiunt sich die 
Masse und blaht sich stark auf. Nun destilliert neben Wasser und 
schwefliger Siiure eine betrichtliche Menge Akrolein ab. Die Destillation 
dauert mehrere Stunden und wird erst unterbrochen, wenn keine erhebliche 
Menge von Fliissigkeit mehr tibergeht. 

Das Destillat besteht aus zwei Schichten, wovon die obere Akro- 
lein, die untere Wasser ist. Dasselbe enthalt betrichtliche Quantititen 


') Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke; Ber. 32 
(1890) 1352; 35 (1902) 1136. 
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von Schwefeldioxyd; zu seiner Entfernung setzt man zu dem Gemisch 
so lange gepulverte Bleiglitte, bis dieselbe auch beim kraftigen Um- 
schiitteln nicht mehr in weisses Bleisulfit verwandelt wird. Sobald dies 
geschehen, wird die ganze Masse auf dem Wasserbade abdestilliert, wobei 
man wiederum fiir gute Kiihlung der Vorlage Sorge triigt. (Alle diese 
Operationen werden wegen der stark aggressiven Natur der entwickelten 
Dampfe zweckmissig unter dem Abzuge ausgefihrt.) Das so erhaltene 
Praparat wird mit Chlorkalzium getrocknet und nochmals aus dem 
Wasserbade destilliert. Ausbeute ca. 35 g reines Akrolein. 

Zur praparativen Darstellung von Akrolein in etwas griésserem Ma8- 
stab haben A. Wohl und B. Mylo?) ein Verfahren ausgearbeitet, bei 
welchem dampfférmiges Glyzerin durch die katalytische Wirkung er- 
_hitzten, wasserfreien Magnesiumsulfats zersetzt wird. Dazu erwies sich 
ein senkrecht stehendes, elektrisch geheiztes Metallrohr als sehr brauch- 
bar, bei dem leicht durch Regulierung der Stromstirke die giinstigste 
Reaktionstemperatur eingestellt und durch eine passend vorgelegte Ko- 
lonne unverbrauchtes Glyzerin zu erneuter Umsetzung zuriickgefiihrt 
werden kann. Man erhalt dabei in etwa 5 Stunden aus 1,5 kg Glyzerin 
60% der Theorie an Akrolein, vollkommen frei von schwefliger Saure 
und auch sonst sehr rein (Sdp. 50—52°) und kann also in einem Arbeits- 
tag etwa 1 kg Akrolein herstellen; ein besonderer Vorteil liegt noch darin, 
dass ohne Beeintriachtigung der Ausbeute auch verdiinntes Glyzerin ver- 
arbeitet werden kann. Die Apparatur und die Ausfiihrung des Verfahrens 
gestaltet sich folgendermassen: 

Zur Zersetzung des Glyzerins ist ein elektrisch geheiztes Kupfer- 
rohr mit Riicklaufvorrichtung geeignet, wie es in ahnlicher Anordnung 
von Bouvault?) fiir andere Zwecke verwendet worden ist. Die Linge 
des Rohres betrigt 95 em, sein Durchmesser 35 mm. Der zur Heizung 
dienende Nickelindraht von ca. 60 m Linge und 1 mm Starke (Wider- 
stand ca. 30 Ohm.) wird auf das mit einer 3 mm dicken Schicht von 
Asbestpappe isolierte Rohr so aufgewickelt, dass die Windungen an den 
Enden ca. 1 mm, in der Mitte des Rohres 2—3 mm Abstand haben. 
Dadurch wird eine gleichmiissige Temperatur des Rohres erzielt *), die 
fiir einen guten Verlauf der Reaktion unbedingt notwendig ist. Um die 
Wiarmeabgabe nach aussen einzuschranken, muss man es mit einer starken 
Schicht von Asbestpappe umgeben.. Der untere Teil des Rohres tragt 
einen Flansch, der mittels Schrauben und zwischengelegter Asbestpappe 
die dichte Verbindung mit einem ca. 750 cem fassenden Kupferkolben 


1) Ber. 45 (1912) 2046. 

2) Bull. Soc. (4) 3 (1908) 120. 

8) Nétigenfalls muss der Heizdraht an den Enden des Rohres, an welchen die 
Abkithlung betriichtlich ist, in doppelter dder dreifacher Lage gewickelt werden. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. IT. 2. Aufl, 5 
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mit seitlichem Tubus’) gestattet; der obere Teil kann mit Hilfe einer 
seitlichen Abzweigung und eines Glasrohres, wie es aus der Figur er- 
sichtlich ist, mit dem unteren Tubus verbunden werden. Vor Anstellung 
des Versuches wird das Rohr auf gleichmassige Temperaturbeschaffenheit 
gepriift und fiir die einzelnen Temperaturen die Stromstarke ermittelt. 

Das Rohr wird mit 320—350 g entwissertem Magnesiumsulfat von 
ungefaihr Erbsenkorngrésse beschickt. Die passende Kérnung lasst sich _ 


Fig. 4. 


mid - 


CLL EEE 


\ 


Aus Ber. 45 (1912) 2050. 


L, durch vorsichtiges Erhitzen von kristallisiertem 
i Magnesiumsulfat erreichen, das in nicht zu dicker 
\ yy y Schicht auf einer Pfanne ausgebreitet und waihrend 
wh Y der Entwiisserung stindig geriihrt wird. Zu fein 
TL G gekérntes Sulfat, das zu einer Verstopfung des 
LP ORL): Rohres fiihrt, muss durch Aussieben entfernt wer- 


den. A und B sind Kolennen nach Hahn”), die 

eie sehr gute Trennung der Zersetzungsprodukte des Glyzerins ohne 
sonderliche Ueberwachung der Apparatur ermiglichen. Die Kolonne A 
ist mit gesattigter Kaliumchloratlisung (Sdp. 104°), B mit Azeton ge- 
fillt. C ist eine Mehrkugelkolonne ’ mit Vakuummantel. Die Kolonne 

A verhindert) ein Uebergehen unzersetzten Glyzerins; durch die Kolonne 

B werden Wasser und Akrolein getrennt; mit Hilfe der Kolonne C 
werden die letzten Anteile von Wasser zuriickgehalten. Das Bad D wird 


*) Der Apparat muss in seinen simtlichen Teilen hart gelétet sein. 
*) Ber. 43 (1910) 419. 
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auf 120°, das Bad E auf 75—80° geheizt. Die Kihlschlange und die 
als Vorlage dienende Woulffsche Flasche, die mit dem Abzug in Ver- 
bindung steht, werden mit Eis gekiihlt. 

Die Temperatur des Katalysatorrohres soll 330—340° betragen 
(220 Volt, ca. 4,6 Amp.); sie wird mittels vorgelegten Widerstandes 
nach der Ampérezahl’) eingestellt. Jetzt wird mit Hilfe des Tropf- 
trichters F Glyzerin (87proz.) in ziemlich lebhaftem Tempo in den mit 
einem Dreibrenner erhitzten Kupferkolben eingetrépfelt. In Kiirze be- 
ginnt oben ein lebhafter Strom von Wasser, Akrolein und den iibrigen 
Zersetzungsprodukten des Glyzerins zu entweichen. Die Kolonne A soll 
nur schwach arbeiten und Glyzerin von ihr nur in missiger Menge zu- 
riicktropfen. Das Thermometer der Kolonne A zeigt in der Regel 110 
bis 120°; das der Kolonne B ca. 60°, das Thermometer von C 50 bis 
52°. Die Reaktion ist dann in geregeltem Gang, wenn in der Kolonne 
A, worauf besonders zu achten ist, nur massige oder gar keine Entwick- 
lung gelblichbrauner Dimpfe auftritt. Im anderen Fall ist entweder die 
Temperatur des Katalysatorrohres zu hoch oder, wenn diese richtig ein- 
gestellt war, die Menge des Glyzerins zu klein und dementsprechend 
durch schnelleres Zutrépfeln zu vergréssern. Die Unregelmassigkeit in 
der Zersetzung des Glyzerins macht sich sofort durch ein Sinken des 
Thermometers in C bemerkbar, und das Akrolein ist dann durch Azetal- 
dehyd verunreinigt. Wenn der Apparat richtig eingestellt ist, so ver- 
arbeitet er ohne sonderliche Ueberwachung 1,5 kg Glyzerin in ca. 5 Stun- 
den mit einer Ausbeute von 60% der Theorie an Akrolein, ohne dass 
innerhalb dieser Zeit der Katalysator erneuert zu werden braucht; war 
die Entwisserung geniigend vorsichtig durchgefiihrt, so ist er auch noch 
langer wirksam. 

Durch die beschriebene Apparatur, bei der das Rohprodukt sofort 
einer zweimaligen Destillation unterworfen wird, werden die Verluste 
an Akrolein durch unnétiges Stehenlassen in Gegenwart der iibrigen 
Zersetzungsprodukte des Glyzerins und dadurch bedingte Polymerisation 
auf ein Minimum herabgédriickt; auch wird das lastige Umgiessen der 
Destillate vermieden. 

Eigenschaften: Akrolein bildet eine heftig riechende, zu Tranen 
reizende Fliissigkeit vom Sdp. 52,4°. Es ist léslich in 2—3 Teilen Wasser, 
oxydiert sich leicht an der Luft zu Akrylsiiure und polymerisiert sich beim 
Aufbewahren zu Disakryl. Die Polymerisation vollzieht sich im Lauf 
weniger Minuten, wenn man das Akrolein mit etwas Alkali oder einer 
Lésung von Zyankalium versetzt. 


1) Bei Zunahme der Stromstirke um 0,1 Amp. betrug nach Beobachtungen von 
-Wohl und Mylo die Temperatursteigerung ca, 10°. 
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Krotonaldehyd, H,C - CH = CH - CHO. 
Buten(2)-al. 

Die Darstellung des Krotonaldehyds von Seyewetz und Bar- 
din?) ist folgende: 

Zu 200 g Azetaldehyd (95—100proz.), der auf 0° abgekihlt ist, 
fiigt man langsam 50 cem einer 15proz. Natriumsulfitlésung, wobei man 
dafiir sorgt, dass die Temperatur nicht tiber 2 oder 3° steigt. Wenn alles 
Sulfit zugefiigt ist, steigt die Temperatur plétzlich und kann 40 ° erreichen; 
dies ist das Zeichen, dass die Reaktion beendet ist. Von dem Augenblick 
an, wo die Temperatursteigerung eingetreten ist, kiihlt man die Mischung 
energisch mit Eis, um die Temperatur so schnell als méglich wieder auf 
etwa 0° zu bringen, da andernfalls Gelbfarbung und Bildung von Aldehyd- 
harz eintritt. Wenn die Reaktion beendet ist, ist die Mischung zahfliissig 
und besitzt den Geruch des Krotonaldehydes. Man schiittelt dreimal mit 
Aether aus (einmal mit dem gleichen Volumen, zweimal mit der Halfte) 
und destilliert dann den Aether ab. Es hinterbleibt ein gelbgefarbter Riick- 
stand, der lebhaft nach Krotonaldehyd riecht. 

Bei der Rektifikation gibt diese Fliissigkeit Aether, Aldehyd, dann 
einen zwischen 70° und 105° siedenden Anteil, der sich in zwei 
Schichten teilt. Die obere Schicht besteht aus Krotonaldehyd, die untere 
ist eine wisserige Lisung dieses Aldehydes. (Das Wasser kommt jeden- 
falls von Umsetzung wahrend der Destillation.) Man trennt den Kroton- 
aldehyd vom Wasser durch Sattigen des letzteren mit Chlorkalzium voll- 
stindig und rektifiziert schliesslich noch einmal, indem man den zwischen 
104 und 105° siedenden Anteil auffingt. 

Ausbeute: etwa 49% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 104—105 °. 
Riecht stark verdiinnt obstartig, konzentrierter héchst stechend und 
akroleinartig. Farbt sich beim Aufbewahren bald gelb. Ziemlich léslich 
in Wasser. Liefert mit konzentrierter Bisulfitlésung eine kristallisierende 
Bisulfitverbindung, welche auf Zusatz von Soda den Aldehyd nicht wieder 
abscheidet. 


Tiglinaldehyd, 
H,C — CH = C — CHO 
| 
CH, 


(ty s-Dimethylakrolein, Guajol 2-Methyl-2-Butenol. 


Nach Lieben und Zeisel”) verfaihrt man folgendermassen: 
In einem eisernen Autoklaven oder in eisernen Verschlussréhren 
wird ein Gemenge von 250 eem Propylaldehyd und 195 ccm Azetal- 


*) Compt rend. 141 (1905) 259. 
®) Monatsh. 7 (1887) 54. 
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dehyd und 545 cem 27,7proz. Natriumazetatlésung (ber. auf wasserfreies 
Natriumazetat) 24-30 Stunden auf 100° erhitzt. Dabei tritt eine sehr 
merkliche Kontraktion des Gesamtvolumens und zugleich starke Ver- 
groésserung der wiasserigen Schicht ein, wihrend die aufschwimmende élige 
Schicht sich hellgelb farbt. Der gesamte Inhalt wird aus einem Kolben 
von 2 Liter Inhalt mit vorgelegtem Kiihler destilliert, so lange mit den 
Wasserdimpfen noch Tiglinaldehyd 6lférmig iibergeht. Die von dem so 
erhaltenen rohen Tiglinaldehyd getrennte wiasserige Schicht enthalt noch 
Aldehyd, der durch erneute teilweise Destillation oder bequemer durch 
Aussalzen 6lférmig abgeschieden und mit der Haufttportion vereinigt wird. 
Das noch sehr unreine Rohprodukt wird der fraktionierten Destillation 
im Kohlensiurestrom unterworfen, das bei 115—120 ° iibergehende Destil- 
lat gesondert aufgefangen, iiber Chlorkalzium getrocknet und in einer 
Kohlensaiureatmosphare nochmals fraktioniert. Das hiebei zwischen 114 
bis 116° Uebergehende ist reiner Tiglinaldehyd. 

Bei Verarbeitung von 360 g@ des Aldehydgemisches erhalt man 
folgende Produkte: 

Zuriickgewonnener, der Kondensation entgangener 

Aldehyd (hauptsichlich Propionaldehyd). . . 80 ¢ 

Mr aliongl dO it Patostsdl. aia beiray dart ao» LOD 

Mit Wasserdampf destilliertes, iiber 140° siedendesOel 50 ¢ 

Zwischenfraktion, teils unter, teils tiber der Haupt- 

PRENSA oa eS Ce) ae wis So ne a a ere FO 4 

Mit Wasserdampf nicht fliichtiges Oel. . . . . . 40 8 

Die Ausbeute an annihernd reinem Kondensationsprodukt betraigt 
demnach etwa 37,5% (82,3% theoretisch) von der angewandten Aldehyd- 
menge; der in betriachtlicher Menge zurtickgewonnene Propionaldehyd 
ist natiirlich direkt wieder zu einer folgenden Operation verwendbar. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von durchdringendem, an 
Bittermandelél erinnernden Geruch, welche bei 115—116° (unter 739 mm 
Druck) siedet. Spez. Gew. 0,871 (bei 15°). Léslich im 40—50fachen 
Volumen Wasser. 


Zitral, 


Ee \ eee er 
fico = CH — CH, — CH, —C = CH CHO 


® cH, 

Geranial; Geraniumaldehyd. 
Nach Semmler und Tiemann!) verfahrt man folgendermassen: 
Man fiigt zu einer Lésung von 20 g Kaliumbichromat in 25 g konzen- 
trierter Schwefelsiure und 200 cem Wasser in einer Portion 30 g Geraniol, 


1) Ber. 23 (1890) 2966; 24 (1891) 201; 26 (1893) 2710, 2719. 
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wobei man das Gemenge anfangs kalt halt und dann der allmahlich ein- 
tretenden Selbsterwirmung iiberlisst. Bei fortwahrendem kraftigen Um- 
schiitteln ist die Reaktion nach 1/, Stunde vollkommen beendigt. Beim 
Zusammenbringen des Geraniols mit dem Chromsauregemisch tritt sofort 
Gelbfarbung und allmahlich eine durch Nebenreaktionen veranlasste 
Dunkelfairbung des Oeles ein. Nach Beendigung der Einwirkung des 
Chromsiuregemisches auf das Geraniol destilliert man, nachdem man das 
Ganze vorher schwach alkalisch gemacht hat, mit Wasserdimpfen ab. 
Es destilliert dabei ein angenehm nach Orangen und Zitronen riechendes 
Oel iiber. Die OelschicHt wird sofort abgehoben und mit frisch bereiteter 
Natriumbisulfitlésung geschiittelt. Nach wenigen Augenblicken erstarrt 
das Ganze zu einem Kristallbrei. Nach kurzem Stehen an einem kiihlen 

Ort saugt man die Natriumbisulfitverbindung ab, presst zwischen Filtrier- _ 
papier und zieht die zuriickbleibenden Kristalle mit Aether aus, um das 
anhaftende Oel zu entfernen. Es bleiben schneeweisse Kristalle zuriick. 

Um aus der Bisulfitverbindung den Aldehyd zu gewinnen, setzt man 
Natriumkarbonat im Ueberschuss zu und destilliert mit Wasserdimpfen 
ab. Mit den Wasserdimpfen geht ein wasserhelles, farbloses Oel iiber, 
welches abgehoben und iiber Chlorkalzium getrocknet wird. 

Auch aus dem technischen Lemondél lisst sich Zitral ohne Schwie- 
rigkeit gewinnen!). Dasselbe enthalt den Aldehyd bereits fertig gebildet. 
Durch Schiitteln mit Bisulfitlésung usf. ist er rein zu isolieren. 

Eigenschaften: Wasserhelle, farblose Fliissigkeit von sehr an- 
genehmen Geruch. Sdp. 224228 ° (unter Atmospharendruck). Spez. Gew. 
0,8868 (bei 20°). 


Glykolaldehyd, 
CH,OH 


| 
CHO 


Oxyessigsiiurealdehyd, Aethanolal. 


Eine wiasserige Lisung von Glykolaldehyd erhilt man in einfacher 
Weise nach Marckwald und Ellinger?). Man kocht Glykolazetal 
mit etwa der gleichen Menge Wasser und einigen Tropfen Salzsiure 
oder Schwefelsiiure, wobei es vorteilhaft ist, eimen Teil des entstehenden 
Alkohols abdestillieren zu lassen{Die beiden Fliissigkeitsschichten ver- 
mischen sich nach kurzem Kechen und man erkennt das Ende der Ver- 
seifung daran, dass in einer Piobe der Fliissigkeit auf Zusatz von viel 
Wasser eine Abscheidung von Oeltrépfchen nicht mehr stattfindet. Destil- 


1) Tiemann, Ber. 31 (1898) 2317. 
*) Ber. 25 (1892) 2984. 
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lierf man nunmehr die Fliissigkeit, so geht zuerst der Alkohol iiber, der 
sehr wenig von dem Aldehyd enthilt; dann destilliert ein Gemenge von 
Wasser und Glykolaldehyd iiber, bis schliesslich im Riickstand Zer- 
setzung eintritt. Man kann nach diesem Verfahren leicht vollig reine 
und verhaltnismissig konzentrierte Lésungen des Glykolaldehydes_be- 
reiten, wenn man die Spaltung des Azetals durch Schwefelsiiure bewirkt, 
den Alkohol abdestilliert und die Schwefelsiiure durch Bariumkarbonat 
wieder entfernt. 


Die Reindarstellung von Glykolaldehyd gelingt auf diese Weise 
nicht. Um wasserfreien Glykolaldehyd zu erhalten, zersetzt man nach 
Fenton und Jackson?) Dioxymaleinsiure mit wenig Wasser bei 
50—60° und dampft dann in starkem Vakuum das Wasser bei 40° ab. 
. Man steigert nun die Temperatur allmahlich und erhilt bei 100° ein 
sirupdickes Destillat, das allmahlich kristallisiert. 

EKigenschaften: Farblose, schiefe Platten vom Schmp. 95 bis 
97°. Leicht léslich in Wasser und heissem Alkohol, schwer in Aether. 
Etwas fliichtig mit Wasser- und Alkoholdimpfen. 

Die wisserige Lésung farbt sich beim Erwarmen mit Alkalien gelb 


wie eine Zuckerlésung. Sie reduziert Fehlingsche Lisung schon in der 
Kalte. Aether entzieht ihr keine Spur des Aldehyds. 


Chlorazetal, 
. OC,H, 
ee nega 
Cie OCH, 


I. Aus Dichlorather. 


Auf Grund einer von Lieben?) stammenden Methode verfahrt 
man nach H. Erdmann) folgendermassen: 

84 g in Scheiben geschnittenes Natrium werden in 1 Liter abso- 
luten Alkohol, der sich in einem mit Riickflussktihler versehenen Kolben 
befindet, allmihlich eingetragen; schliesslich wird noch bis zum Ver- 
schwinden des Metalles auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Erkalten 
stellt man den Kolben in Eiswasser und lasst unter Umschiitteln aus 
einem Tropftrichter 500 g Dichlorather eintropfen. Es findet sofort Ab- 
scheidung von Chlornatrium statt, und der scharfe Geruch des Dichlor- 
athers verwandelt sich in einen angenehmen, erfrischenden. Nachdem der 
gesamte Dichlorither eingetragen ist, erhitzt man 6 Stunden lang im 


1) J. Chem. Soc. 75 (1899) 575. 


®) Ann. 146 (1868) 193. . 
8) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Wasserbade am Riickflusskiihler, um die Reaktion zu vollenden, und be- 
handelt die erkaltete Mischung mit Wasser. Das hiebei abgeschiedene 
braungelb gefiarbte Oel kocht man 5 Stunden mit konzentrierter wasseriger 
Kalilauge am Riickflusskiihler, trennt es im Scheidetrichter von der 
alkalischen Fliissigkeit und wascht es mit Wasser und Chlorkalzium- 
lésung, um es vom Alkohol zu befreien. Man trocknet dann mit Chlor- 
kalzium und fraktioniert, wobei die Hauptmenge zwischen 156 und 160° 
itibergeht. Ausbeute 400 g Monochlorazetal. 


II. Aus Alkohol. 


H. Erdmann?) gibt folgende Vorsehrift: 


Eine dreifach tubulierte Woulffsche Flasche wird mit 1 Liter 99proz. 
Alkohol beschickt. In die Tuben wird mittels Stopfen ein Gaszuleitungs- 
rohr, ein Thermometer und ein Luftkihlrohr eingesetzt, worauf man den 
ganzen Apparat in ein Kiihlgefiiss stellt. Letzteres ist mit kontinuierlichem 
Wasserzutluss und -abfluss versehen. Nun leitet man so lange Chlor in den 
Alkohol ein, bis das spez. Gew. der Fliissigkeit 1,028 (bei 25°) betrigt, 
wozu etwa 450 ¢ Chlor nétig sind. Die chlorierte Fliissigkeit wird mit 
1/, Liter Alkohol vermischt und 3 Stunden am Riickflusskiihler auf etwa 
70° erhitzt. Man tiigt dann Marmorstiicke hinzu und tragt nach 24stiin- 
digem Stehen noch so lange Schlemmkreide ein, bis kein Aufbrausen mehr 
erfolgt. Unter fortwihrendem Umschiitteln lisst man dann aus einem 
Tropftrichter Wasser zutropfen und destilliert schliesslich das Gemisch 
mit Wasserdampf so lange, bis keine Oeltropfen mehr iibergehen. Im 
Destillat wird das Chlorazetal durch weiteren Wasserzusatz abgeschieden. 
Die Oelschicht wird von der wiisserigen Schicht getrennt und letztere mit 
Kochsalz gesaitigt, wodurch noch eine kleine Menge des Oeles abgeschieden 
wird. 

Das so erhaltene Chlorierungsprodukt wird der fraktionierten Destil- 
lation unterworfen. Hiebei erhailt man etwa 2385 g einer Fliissigkeit vom 
Sdp. 153—180°. Aus letzterer wird durch nochmalige Destillation das 
Monochlorazetal rein erhalten. Ausbeute ca. 200 g. 

Eigenschaften: Wasserhelle, farblose Fliissigkeit von ange- 
nehmem, erfrischendem Geruch, die bei 156,8° siedet und bei 15° das 
spez. Gew. 1,026 besitzt. . 


*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Glykolazetal, 
CH,OH 
| 00, H, 
HO< OCH, 

Nach einer von Marckwald und Ellinger?) etwas modifizierten 
Methode von Pinner?) verfahrt man folgendermassen: Man erhitzt in 
einem kleinen eisernen Autoklaven 100 g Chlorazetal, 100 eem Alkohol 
und 40 g gepulvertes Aetzkali 12 Stunden lang auf 160—180°. Das 
Reaktionsprodukt giesst man in Wasser, schiittelt mit Aether aus und 
erhitzt den nach dem Abdestillieren des Aethers hinterbleibenden Riick- 
stand nochmals mit 10 g¢ Aetzkali und 25 eem Alkohol auf 160°. Das 
Reaktionsprodukt bringt man wieder in Wasser, schiittelt mit Aether aus 
und destilliert den, nach dem Verjagen des Aethers hinterbleibenden 
Riickstand. 

Eigenschaften: Farblose, wie Azetal riechende Fliissigkeit, die 


bei 167° siedet. Durch Einwirkung verdiinnter Siuren entsteht Glykol- 
aldehyd. 


Azeton, H,C —CO— CH,. 


Dimethylketon, Propanon. 


Um ganz reines Azeton aus dem technischen Priparat zu erhalten, 

stellt man aus letzterem die Natriumbisulfitverbindung dar und zerlegt 
sie wieder mittels Soda. 
Man schiittelt das Azeton mit einem ziemlich grossen Ueberschuss 
von konzentrierter Natriumbisulfitlésung. Unter betrachtlicher Wiarme- 
entwicklung entsteht zunichst eine Lésung; beim Erkalten scheidet sich 
die Natriumbisulfitverbindung in schénen Kristallblattchen ab. Sie wird 
abgesaugt, mit etwas Natriumbisulfitlésung gewaschen, dann gut abge- 
presst und in iiberschiissige Sodalésung eimgetragen, worauf das reine 
Azeton abdestilliert wird. Nach dem Trocknen mit Kalziumchlorid wird 
es nochmals destilhert. 

Handelt es sich nur darum, Gehalt an Saure; Methylalkohol und 
Wasser zu entfernen, so schiittelt man das Azeton zunichst mit Pott- 
aschelosung, filtriert, destilliert, trocknet tiber Kalziumchlorid und destil- 
liert neuerdings. . 

Eigenschaften: Leicht bewegliche, farblose Flissigkeit von 
eigenartigem Geruch. Sdp. 56,3°; spez. Gew. 0,812 bei 0°. Mit Wasser, 
Alkohol und Aether mischbar. 


1) Ber. 25 (1892) 2984. 
2) Ber. 5 (1872) 150. 
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Priifung. 


Nichtflichtiger Anteil. 30 g diirfen beim Verdunsten 
keinen Riickstand hinterlassen. 

Reduzierende Substanzen. Wird das Azeton mit 0,lproz. 
Lésung von Permanganat behandelt, so soll die Farbe mindestens mehrere 
Minuten lang bestehen bleiben. 

Siure: Blaues Lackmuspapier darf nicht gerétet werden. 

Wasser: Man mischt 50 cem des zu priifenden Azetons mit 50 ccm 
Petrolather (Sdp. 40—60°). Wenn Wasser vorhanden ist, bilden sich zwei 
Schichten, andernfalls entsteht eine klare Lésung. 


Monochlorazeton, H,C — CO — CH,Cl. 


I. Darstellung aus Azeton und Chlor. 


Die Darstellung von Monochlorazeton geschieht nach Fritsch?) 
in folgender Weise: 

Eine vierfach tubulierte Woulffsche Flasche wird mit 500 g Azeton 
vom Sdp. 56—58° und 125 g Marmor beschickt. In die vier Tuben be- 
festigt man mittels Stopfen ein Chlorzuleitungsrohr, em Thermometer, 
einen Tropftrichter und einen Vorstoss fiir einen Riickflusskiihler. Der 
so hergerichtete Apparat wird in ein Kiihlgefiass eingestellt, welches mit 
kontinuierlichem Wasserzufluss und -abfluss eingerichtet ist. Nun leitet 
man einen missigen Chlorstrom ein und lisst gleichzeitig sehr langsam 
315 ccm Wasser zutropfen. Die Temperatur darf nicht iiber 30° steigen, 
aber auch nicht unter 10° sinken. 


Der Chlorstrom wird abgestellt, wenn nur noch wenige Stiicke — 
Marmor vorhanden sind; dann lisst man das Chlorierungsprodukt bei 
etwa 40° einige Stunden stehen, bis die Kohlensiureentwicklung be- 
endigt ist. Wihrend dieser Zeit ist darauf zu achten, dass immer noch 
Marmor in der Flasche vorhanden ist; sollte er nahezu aufgebraucht sein, 
so gibt man noch einige Stiicke zu dem Chlorierungsprodukt. Nach 
beendeter Kohlensiureentwicklung giesst man von dem unverinderten 
Marmor ab und trennt beide Schichten durch den Scheidetrichter. Die 
obere Schicht enthilt das Monochlorazeton nebst tiberschiissigem Azeton, 
die untere im wesentlichen eine konzentrierte Chlorkalziumlésung, nur sehr 
wenig Monochlorazeton und den kleineren Teil des unverbrauchten Azetons. 

Aus dem rohen Monochlorazeton erhilt man durch fraktionierte 
Destillation das reine Monochlorazeton mit dem Sdp. 118—120°. Der 


1) Ann. 279 (1894) 313. 
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Nachlauf ist ein Gemisch von Mono- und Dichlorazeton und kann auf 
Pentachlorazeton (s. dort) verarbeitet werden. 

Beziiglich des chemischen Vorganges ist zu bemerken, dass der 
Zusatz von Marmor den Zweck hat, die kondensierende Wirkung der 
entstehenden Salzsiure zu verhindern; durch das zutropfende Wasser wird 
das Chlorkalzium in Lésung gebracht. Die gesamte Menge Wasser darf 
nicht von vornherein auf einmal zugesetzt werden, da sonst das Chlor, 
besonders bei starker Abkiihlung, lange Zeit ganz ohne Kohlensiure- 
entwicklung absorbiert wird. Lisst man dann das Gefiiss einige Zeit 
stehen, so tritt die Reaktion plotzlich sehr stiirmisch ein. Ist einmal zu 
viel Wasser eingeflossen, was an der durch Chlor bewirkten Gelbfairbung 
der Flissigkeit erkennbar ist, so stellt man das Kiihlwasser ab. Nach 
kurzer Zeit steigt dann die Temperatur und bei etwa 25° tritt Ent- 
farbung ein. Bei der Chlorierung selbst kann die Temperatur zwischen 
10° und 30° legen. 

Nach A. Kling!) empfiehlt es sich die Reaktion bei 60° aus- 
zufiihren, da die intermediir gebildete unterchlorige Saure das wirkende 
Agens ist und diese bei genannter Temperatur sofort wieder zerfallt. Ge- 
nannter Autor betont besonders, dass unter diesen erwihnten Bedingungen 
keine explosiven Erscheinungen auftreten. 


II. Darstellung durch Elektrolyse. 


Zur Darstellung des Monochlorazetons?) verwendet man nach 
Richard eine Mischung von gleichen Raumteilen Azeton und konzen- 
trierter Salzsiure (22° Baumé). Die Elektrolyse wird bei Zimmer- 
temperatur mit Platinelektroden zur Ausfiihrung gebracht. Ein Dia- 
phragma ist entbehrlich, da Chlorazeton kathodisch am Platin nur schwer 
reduziert wird. Erhéhung der Temperatur ist schidlich, es ist daher fiir 
gute Kiihlung Sorge zu tragen. Bei der Stromdichte von 3,6 Amp. pro 
Quadratdezimeter erhalt man rund 80% Stromausbeute an Chlorazeton. 
Die Verluste sind auf Kosten der Oxydation des Azetons und Bildung 
von gasformigen Chlor zu setzen. Durch Steigerung der Konzentration 
an Azeton (2 Teile Azeton auf 1 Teil konzentrierte Salzsiure und der 
Stromstiirke (D Amp./qdm = 7,2) lasst sich eine vollstaindige Aus- 
nutzung des elektrolytischen Chlors erzielen. Die Ausbeute steigt bis auf 
95,7%, das erhaltene Rohprodukt ist jedoch nicht so rein. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von heftigem, zu Tranen 
reizendem Geruch. Sdp. 119°; spez. Gew. 1,154 (bei 15°). 


4) Bull. Soc. (3) 33 (1905) 322. 
2) Compt. rend. 183 (1901) 878 u. Hahn-Moser, »Die elektrolytischen Prozesse 
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Sym. Dichlorazeton, Cl1H,C — CO — CH,C1. 


1,3-Dichlorpropanon. 


Nach Erlenbach?!) verfahrt man zur Darstellung von sym. 
Dichlorazeton folgendermassen: 

In einen Literkolben bringt man 100 g Dichlorhydrin und in einer 
Portion 80 g sehr fein gepulvertes Kaliumdichromat. Zu dem Gemisch 
wird im Laufe eines Tages eine kalte Mischung von 65 cem konzentrierter 
Schwefelsiure mit 150 cem Wasser in kleinen Portionen hinzugegeben, 
wobei der in Eiswasser gut gekiihlte Kolbeninhalt haufig und kraftig 
umgeschiittelt wird. Anfanglich wird fast die ganze Chromséure nur zur 
Bildung von Dichlorazeton verwendet, erst gegen Ende der Reaktion 
bilden sich gréssere Mengen Kohlensiure. Es ist nicht ratsam, das Ge- 
misch iiber Nacht stehen zu lassen, wenn noch unangegriffenes Kalium- 
dichromat vorhanden ist; lasst sich dieses nicht mehr ganz zur Reaktion 
bringen, so reduziert man den unverinderten Rest durch langsamen Zu- 
satz von Alkohol unter kraftigem Umschiitteln. Man lisst dann das Ganze 
iiber Nacht stehen, hebt die auf der Chromalaunlésung schwimmende Oel- 
schicht ab und schiittelt die wasserige Liésung 3—4mal mit Aether aus. 
Das abgehobene und nach dem Abdestillieren des Aethers zuriickbleibende 
Oel wird mit der 11/,—2fachen Menge einer konzentrierten Lésung von 
Natriumbisulfit geschiittelt, wobei sich die Oelschicht bedeutend ver- 
mindert und eine starke Wirmeentwicklung eintritt. Hat sich die Fliissig- 
keit auf 830—35 ° abgekiihlt, so hebt man das unveriinderte Dichlorhydrin 
ab, zieht wieder 83—4mal mit Aether aus und stellt das Gefiss in Eis. 
Nach kurzer Zeit beginnt die Kristallisation und die Fliissigkeit erstarrt 
zu einem Kristallbrei, der abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen 
wird. Man erwirmt die Kristalle dann in einem Kolben mit verdiinnter 
Schwefelsiture am Riickflusskithler, und lasst. wenn keine schweflige 
Siure mehr entweicht, auf ca. 30° erkalten. Von dem am Boden sich an- 
sammelnden Oel wird abgegossen und die Fliissigkeit einige Male mit 
Aether ausgezogen. Die Aetherausziige werden mit dem abgeschiedenen 
Dichlorazeton vereinigt, mit Chlorkalzium entwissert, der Aether ab- 
destilliert und das Dichlorazeton fiir sich destilliert, wobei alles bei 172 ° 
iibergeht. 

Die von den Kristallen der Natriumbisulfitverbindung abgesaugte 
Fliissigkeit, welche noch etwas Doppelverbindung gelést enthalt, wird 
mit dem halben Volumen kalter 50proz. Schwefelsiure nach und nach 
versetzt und am Riickflusskiihler erwiirmt, bis die schweflige Saure ent- 
wichen ist; dann wird das Dichlorazeton mit Wasserdampf iiberdestilliert, 
das Destillat mit kohlensaurem Natron neutralisiert, mit Aether aus- 


*) Ann. 269 (1892) 46. 
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geschiittelt, die atherische Lisung mit Chlorkalzium entwassert und der 
Riickstand nach dem Abdestillieren des Aecthers fiir sich destilliert. 

Die aitherischen Ausziige, welche das unangegriffene Dichlorhydrin 
enthalten, werden zur Wiedergewinnung desselben mit verdiinnter Natron- 
lauge durchgeschiittelt, entwassert, der Aether wird abdestilliert und der 
Riickstand fraktioniert. 

Von 300 g Dichlorhydrin werden 160 g nach der Oxydation zuriick- 
gewonnen. Die 140 g, welche oxydiert sind, geben 80 g reines Dichlor- 
azeton (67 g aus der kristallisierten Bisulfitverbindung und 13 ¢ aus der 
Mutterlauge), d. i. eine Ausbeute von ca. 57% vom Gewicht des in 
Reaktion getretenen Dichlorhydrins. 

EKigenschaften: Sehr heftig riechende Nadeln oder rhombische 
Tafeln, die bei 43 ° schmelzen. Sdp. 173—173,4° (korr. bei 759 mm); schon 
bei gewodhnlicher Temperatur ziemlich fliichtig. Leicht léslich in Alkohol 
und Aether. 


Pentachlorazeton, Cl,C —CO—CHCI,. 


Pentachlorpropanon. 


Nach Fritsch‘) werden 400 g des Gemenges von Mono- und 
Dichlorazeton (s. unter Monochlorazeton) in einem mit langem Luft- 
-kiihlrohr versehenen Kolben im direkten Sonnenlicht mit trockenem 
Chlor behandelt; anfangs tritt Selbsterwirmung ein, spiterhin wird die 
Einwirkung des Chlors durch Erhitzen des Kolbens im siedenden Wasser- 
bade unterstiitzt. Man unterbricht die Chlorierung, wenn sichtlich kein 
Chlor mehr aufgenommen wird. 

Bei der fraktionierten Destillation geht der Hauptteil zwischen 190° 
und 210° iiber. Die Fraktion 190—195° enthalt das Pentachlorazeton. 
Ausbeute gegen 200 g. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 192° bei 
753 mm und vom spez. Gew. 1,69 (bei 15°). Der Geruch der Verbindung 
ist ahnlich demjenigen des Chlors. 


Methyl-Aethyl-Keton, H,C—CO—CH, - CH,. 


Butanon. 


Methylaithylketon in grésseren Mengen im Laboratorium darzu- 
stellen ist nicht lohnend. In kleineren Mengen kann man das Praparat 
(rein) nach folgender Vorschrift von Bécking®) erhalten: 

Man kocht 100 g Methylazetessigester einige Zeit am Riickfluss- 
kiihler mit 25 g Schwefelsiure (20proz.), destilliert dann das Keton zu- 

1) Ann. 279 (1894) 317. 

*) Ann. 204 (1880) 17. 


78 Diathylketon. 


sammen mit dem Alkohol ab, bis das Thermometer auf 100° gestiegen ist, 
und isoliert es tiber die Natriumbisulfitverbindung, wie beim Azeton 
beschrieben. 

Eigenschaften: Aetherisch riechende Fliissigkeit, die bei 77 bis 
78° (unkorr.), nach K. Blendermann 81, siedet und bei 13° das spez. 
Gew. 0,8125 besitzt. Mit Wasser mischbar. 


Diathylketon, H,C . CH, —CO—OH, - CH,. 


Pentanon-3. 


Fiir die Darstellung von Diithylketon gibt Erdmann’) folgende 
Vorschrift: 

Ein erwarmter trockener Kolben von 2/, Liter Inhalt wird mit 160 g 
wasserfreiem Eisenchlorid beschickt. Dazu giesst man 100 g Propionyl- 
chlorid und verbindet. sofort mit einem Riickflusskiihler. Von selbst be- 
ginnt sogleich eine lebhafte Entwicklung von Salzsiiure, welche man, 
wenn sie zu heftig wird, durch Abkiihlen des Kolbens missigt. Lisst 
zum Schluss die Reaktion nach, so schiittelt man den Kolben und er- 
wirmt ihn auf ca. 60°. Nachdem man ungefahr 1 Mol. Salzsiure aus 
2 Mol. Propionylehlorid erhalten hat, findet eine ziemlich lebhafte Ent- 
wicklung von Kohlensaure statt, was man daran erkennt, dass das Gas 
nicht mehr von Wasser aufgenommen wird. Jetzt unterbricht man die 
Reaktion, kiihlt den Kolben gut ab und giesst die zihe Fliissigkeit all- 
mihlich in Eiswasser. Das Reaktionsprodukt sinkt zuerst in dem Wasser 
zu Boden, aber bald wird es durch Kohlensiure- und Salzsiureblasen an 
die Oberflache getrieben. Nach Aufhéren der Reaktion trennt man das 
Oel im Scheidetrichter von der wisserigen Fliissigkeit, wascht es mit 
Wasser und unterwirft es der Destillation. Sogleich zu Anfang dieser 
Operation geht ein auf Wasser schwimmendes Oel von sehr angenehmem 
Geruch iiber. Dasselbe wird tiber Chlorkalzium getrocknet. 

Die Ausbeute betrigt bei gut geleiteter Ausfiihrung 34% der Theo- 
rie. Ein Teil des Propionsiiurechlorides entzieht sich der Reaktion und 
findet sich in der wasserigen Fliissigkeit als Propionsiiure. Ausserdem 
entstehen auch héher siedende Fraktionen. 

Der bei der Reaktion sich abspielende chemische Vorgang besteht 
darin, dass sich unter dem Einfluss des wasserfreien Eisenchlorides das 
Propionylchlorid zu Propionylpropionsaurechlorid kondensiert: 


20H, - CH, - COW = CH, - CH, - CO - CH< Gat) + HCl 


*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke, 
Bull. Soc. (2) 50 (1888) 356; C. B. 1888, 1433. 
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Dieses Chlorid zerfallt durch Wasser in Salzsiure, Kohlensiiure und 
Diadthylketon. 

Eigenschaften: Angenehm riechende, farblose Fliissigkeit, 
welche bei 102,7° unter 760 mm Druck siedet und bei 0° das spez. Gew. 
0,8335 besitzt. 


Pinakolin, 


2,2-Dimethylbutanon-3 ; Methyl-tert.-butylketon. 


Zur Darstellung von Pinakolin behandelt man nach Scholl und 
Schibig?) wasserfreies Pinakon mit konzentrierter Schwefelsiure bei 
0°, giesst das Produkt auf Eis, extrahiert mit Aether, trocknet und rekti- 
fiziert. 

Eigenschaften: Pfefferminzartig riechende Fliissigkeit, welche 
bei 106° (Thermometer ganz'im Dampf) siedet. Spez. Gew. 0,8265 (bei 
0°). In Wasser wenig léslich. 


Zyklopentanon, 


Se 
CH,—CH, 


Adipinketon. Ketopentamethylen. 


Zur Gewinnung von Zyklopentanon verfahrt man nach einem Patente 
der Firma Friedr. Bayer & Co.?) folgendermassen: 

500 Teile Adipinsiure, welche man jetzt technisch durch Oxydation 
von Zyklohexanol darstellt, werden in einer geréumigen tubulierten 
Retorte mit 20 Teilen kristallisiertem Bariumhydroxyd im Luftbade so 
lange auf 290—295° erhitzt, bis kein Destillat mehr iibergeht. Das 
Destillat wird dann mit trockenem Natriumkarbonat ausgesalzen, im 
Scheidetrichter getrennt, wenig Kalziumchlorid zugegeben, nach */, Stunde 
wieder im Scheidetrichter getrennt, mit Kalziumchlorid getrocknet und 
dann rektifiziert. Ausbeute 70%. 

Eigenschaften: Zyklopentanon bildet ein wasserhelles Oel 


vom Sdp. 180—130,5°. 


1) Ber. 28 (1895) 1364. 
2) D.R. P. 256622, Kl. 12/0. 
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Zykloheptanon, 
CH,—CH,--CH. 
| 2 2 SCO 
CH,—CH,—CH, 
Suberon. Heptamethylenketon. 
I. Aus korksaurem Kalzium. 


Die Darstellung von Zykloheptanon erfolet zweckmissig nach der 
folgenden Vorschrift von Wislicenus und Mager’) durch Erhitzen 
von korksaurem Kalzium gemiss folgendem Schema: 

CH, —CH,—CH,—CO, CH,—CH,—CH 
| 4 a= 
CH,—CH,—CH,— CO, bH,—CH,—CH 


*>CO + CaCO, 


2 


In kleinen tubulierten Retorten von schwer schmelzbarem Glase 
werden je 15 g korksauren Kalziums der trockenen Destillation unter- 
worfen und dabei die Retortenkugeln durch in zwei Halften zerlegbare, 
mittels Scharnier verbundene Hiillen aus Eisenblech der direkten Ein- 
wirkung der Flamme entzogen. 


Die abgehenden Dimpfe werden in einem gewéhnlchen Kiihler 
kondensiert und die Destillate in Vorlagen aufgefangen, welche dicht 
mit dem Kiihlrohre verbunden sind. Das Destillationsprodukt besteht 
(ausser Wasser) aus einem braunen, griin fluoreszierenden Oel, das un- 
angenehm teerartig riecht. Es beginnt bei 70° zu sieden, doch steigt 
die Temperatur rasch bis gegen 170°, von wo bis 190° die grésste 
Menge als hellgriines Oel iibergeht. Als Riickstand bleibt eime schwiirz- 
liche, teerartige Fliissigkeit, welche sich bei stiirkerem Erhitzen zersetzt. 
Die zuerst von 70° an destillierende Fraktion besteht grésstenteils aus 
Hexan, der zwischen 170—190 ° ttbergehende Anteil dagegen aus Suberon. 
Das vom Hexan befreite Rohdestillat wird nun im Wasserdampfstrome 
destilliert, wobe1 sich das Suberon als hellgriines Oel in der Vorlage 
ansammelt. Dasselbe wird vom Wasser durch Ausiithern getrennt und 
nach dem Abdestillieren des Aethers mit konzentrierter Natriumbisulfit- 
lésung geschiittelt. Das Ganze erstarrt zu einem hellgelben Brei perl- 
mutterglanzender Blattchen, welche durch Absaugen und Waschen mit 
Alkohol und Aether schneeweiss werden und beim Erwiirmen mit Soda- 
lésung das reine Suberon als farbloses, angenehm pfefferminzartig riechen- 
des Oel abscheiden. Die Ausbeute an mit Wasserdampf destilliertem 
Suberon betrigt nach Wislicenus und Mager 18% vom Gewicht 
des angewendeten korksauren Kalziums, gleich 35% der theoretischen 
Ausbeute. Fiir die Erzielung einer leidlichen Ausbeute ist die Art des 


1) Ann, 275 (1893) 357. 
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Erhitzens sehr wesentlich; bei der Destillation ohne Metallhiillen ge- 
wannen Wislicenus und Mager nur 9—10% vom Gewicht des kork- 
sauren. Kalks. 


II. Aus Korksaure. 


200 Teile Korksiéure werden mit Eismehl vermischt und in einer 
Retorte im Luftbade so lange auf 320—325° erhitzt, bis kein Destillat 
mehr tibergeht. Nach der Abscheidung des Wassers (vgl. Zyklopentanon) 
wird das in guter Ausbeute erhaltene Keton der Destillation unterworfen. 
(D. R. P. der Firma Friedr. Bayer & Co. 256622, K1. 12/o, v. 22./12. 1911.) 

Eigenschaften: Angenehm pfefferminzartig riechendes Oel 
vom Sdp. 179—181°. Verbindet sich beim Schiitteln mit Natriumbisulfit 
sofort mit diesem Salz. 


Mesityloxyd, (CH,), -C = CH- CO - CH,. 
Isopropylidenazeton, 2-Methyl-2-Pentenon (4). 


Mesityloxyd erhalt man in guter Ausbeute nach Freer und Lach- 
mann‘), wenn man reines, wasserfreies Azeton unter Kiihlung mit einer 
Kaltemischung mit Chlorwasserstoff sattigt, die Fliissigkeit etwa 1/, Stunde 
stehen lasst und dann in Eiswasser giesst. Das ausgeschiedene Mesityl- 
oxyd wird dann mit Wasser und verdiinntem Alkali gewaschen und nach 
dem Trocknen fraktioniert. Das Mesityloxyd geht bei 128—131° iiber. 

Eigenschaften: Farblose, stark nach Pfefferminze riechende 
Flissigkeit vom Sdp. 128,39 ° (korr.) und vom spez. Gew. 0,8612 (bei 12°). 
Wenig léslich in Wasser; mit Alkohol in allen Verhaltnissen mischbar. 


Phoron, 
H,C CH. 
Diisopropyliden-Azeton. 


Man sattigt nach Claisen?) reines Azeton unter Kiihlung mit 
Chlorwasserstoff, iiberlisst die Fliissigkeit etwa 3 Wochen sich selbst 
‘und versetzt sie mit Wasser. Das ausgeschiedene Oel wird mit Wasser 
gewaschen und dann portionsweise noch mit Wasser unter Zusatz von 
so viel wiisseriger Natronlauge durchgeschiittelt, dass das vorher schwarz- 
braune, in Wasser untersinkende Oel sich als hellbraune Schicht leicht 
auf dem Wasser abscheidet. Das abgehobene Oel wird iiber Kreidestiicken 
in einem Wasserdampfstrom destilliert; die mit den Wasserdimpfen leicht 
fliichtigen Kondensationsprodukte gehen dabei als vollkommen klares, gelb 


1) Am. Chem. J. 19 (1897) 887. 
2) Ann. 180 (1876) 4. 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie. II. 2. Aufl, 6 
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gefarbtes, auf dem Wasser schwimmendes Liquidum iiber, waihrend eine 
betrichtliche Menge brauner, harziger Substanzen im Riickstand verbleibt. 
Das iibergehende Gemenge von Mesityloxyd und Phoron ist dann aber 
noch nicht salzsiurefrei, sondern halt eine geringe Menge hievon hart- 
nickig zuriick, die bei langerem Stehen des Destillates wiederum Kon- 
densation und Braiunung desselben bewirkt. Man entfernt deshalb zweck- 
missig auch noch diese Spur Salzsiure durch Zusatz einer geringen Menge 
alkoholischen Kalis, nimmt letzteres durch Ausschiitteln mit Wasser weg, 
hebt ab, trocknet mit Chlorkalzium und trennt durch fraktionierte Destil- 
lation. Aus der zwischen 120 und 140° siedenden Fraktion lasst sich 
durch Rektifikation Mesityloxyd gewinnen. Die bei 180—200° iiber- 
gehende Portion erstarrt in einem Kaltegemisch zu einem Kristallbrei. 
Giesst man das Fliissiggebliebene ab, unterwirft es abermals der Destil- 
lation und fangt das bei 188—194° Uebergehende fiir sich auf, so erhalt 
man in einem Kaltegemisch noch eine zweite Kristallisation. Bei Rekti- 
fikation des erhaltenen kristallisierten Phorons geht die griésste Menge bei 
ca. 195° tiber. 

Eigenschaften: Grosse, gelblichgriine Prismen vom Schmp. 
98°. Sdp. 197,2° (bei 743,38 mm Druck); spez. Gew. 0,8850 (bei 20°). 
Unléslich in Wasser; leicht léslich in Alkohol. 


Pseudojonon, 
CH. 
HC CO. CH ="CH-CH = 0: CH, - CH, {Ca = OE 
| TI. 
CH : 


2,6-Dimethyl-undekatrien (2,6,8)-on (10). 


Nach Tiemann und Kriiger?*) mischt man 65 cem Azeton und 
50 g Zitral mit 1 Liter gesittigtem Barytwasser und lisst unter fleissigem 
Umschiitteln die Fliissigkeit mehrere Tage stehen. Dann athert man aus 
und unterwirft nach Abdampfen des Aethers den Riickstand unter ver- 
mindertem Druck der fraktionierten Destillation. Die unter 12 mm Druck 
bei 138—155° ittbergehende Fraktion fangt man gesondert auf. Man ver- 
treibt aus ihr durch einen miissigen Dampfstrom unverandertes Zitral, 
Azeton und fliichtige Kondensationsprodukte und fraktioniert das zuriick- 
bleibende Oel nochmals im Vakuum. Die unter 12 mm Druck bei 143 bis 
145° siedende Fraktion besteht aus Pseudojonon. 


EKigenschaften: Wasserhelles Oel vom spez. Gew. 0,9044. 
Besitzt einen eigenartigen, aber nicht sehr ausgesprochenen Geruch. 


1) Ber. 26 (1893) 2692. 
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Dimethylpyron, 
O 
l 
ANY 
HC CH 


| 
HeG46.)c.0—-CH; 


sey 


Man kocht nach R. Willstatter u. R. Pummerer?) Dehydr- 
azetsiure mit etwa dem dreifachen Gewichte konzentrierter Salzsiure 
1 Stunde unter Riickfluss; da Dehydrazetsiiure mit Salzsiiuredampf 
fliichtig ist, muss ein etwa im Kiihler auftretendes Sublimat in die Fliissig- 
_keit zuriickgestossen werden. Die salzsaure Lisung wird auf dem Wasser- 
bade fast ganz zur Trockene eingedampft, dann wird in wenig Wasser auf- 
genommen, mit fester Soda neutralisiert und konzentriert, bis sich an der 
Oberflache der Fliissigkeit Dimethylpyronkristalle bilden. Vorher schon 
am Rande der Schale auftretende Kristalle miissen zeitweise in Fliissigkeit 
hineingestossen werden, da sonst Verluste durch Sublimation entstehen. 
Die erste, sehr reichliche Kristallisation ist reines Dimethylpyron vom 
Schmp. 132°. Eine zweite und dritte, durch allmahliches, vorsichtiges 
Eindiinsten erhaltene, ist durch Kochsalz verunreinigt, das durch Um- 
kristallisieren, aus Essigsiure beseitigt wird. Die Ausbeute ist sehr 
zufriedenstellend. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 132°. Subli- 
miert (schon gegen 80°) in langen Nadeln; siedet bei 248—249° (unter 
713 mm Druck). Aeusserst leicht léslich in Wasser und Alkohol, weniger 
leicht in Aether. 


Glyoxal, 

HCO 
| 

KO See) 


Oxalaldehyd, Aethandial. 


Die Darstellung von Glyoxal kann nach Lubawin?) folgender- 
massen geschehen: In einen hohen Glaszylinder von */, Liter Inhalt 
werden mittels eines Trichterrohrs, das bis auf den Boden reicht, zuerst 
160 cem 50% Aldehyd, dann 20 cem Wasser, endlich 64 ccm Salpetersiure 
(spez. Gew. 1,37), die man vorher mit 2,5 ecm roter rauchender Salpeter- 
siiure vermischt hat, so eingegossen, dass die verschiedenen Fliissigkeits- 


1) Ber. 38 (1905) 1461; Dissertation, Miinchen 1905. 
2) Ber. 10 (1877) 1366; 14 (1881) 1713, 2685; Journ. d. russ. phys.-chem, Ge- 
sellsch. 1881, 329, 495. 
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schichten sich méglichst wenig vermischen. Man beschickt mehrere 
Zylinder in dieser Weise und lasst sie an einem kiihlen Ort stehen. 
Nach 5—8 Tagen verdunstet man die homogen gewordene, farblose Lésung 
bei 25—30 mm Druck’). Den sirupésen Riickstand vermischt man mit dem 
dreifachen Volumen einer konzentrierten Lésung von Natriumbisulfit und 
iiberlisst die Mischung mehrere Stunden sich selbst. Hiebei bedecken 
sich die Wande des Gefisses mit weissen Kristallkrusten. Man lést die- 
selben in einer ganz kleinen Menge kochenden Wassers auf und lasst 
erkalten. Auf diese Weise erhalt man schéne Kristalle der Natrium- 
disulfitverbindung, welche, noch einmal aus Wasser umkristallisiert, 
rein sind. 

Zur Darstellung des freien Glyoxals vermischt man in einer Schale 
die konzentrierte Auflésung der Natriumdisulfitverbindung mit Chlor- 
barium und lasst die Flissigkeit einige Tage stehen. Es sammeln sich 
nach und nach harte Kristallkrusten an den Seiten der Schale, welche 
nach ein- oder zweimaligem Umkristallisieren vollstindig rein sind. 

20 g der Bariumdisulfitverbindung list man in 100 cem Wasser und 
fiigt die zur Ausfallung des Baryts gerade hinreichende Menge verdiinnter 
Schwefelsiure hinzu. Verbraucht werden ungefaihr 3 ccm konzentrierter 
Saéure. Nun filtriert man vom ausgefallenen schwefelsauren Baryt ab 
und dampft in einem Platinschilchen bei 100° zur Trockene. Man er- 
halt so das Glyoxal als eine feste, durchsichtige und schwach gelblich 
gefarbte Masse, die noch wasserhaltig ist. Nach dem Trocknen im 
Vakuum bei 110—120° enthalt es noch etwa 1/, Mol. Wasser. 

Eigenschaften: Amorphe, durchsichtige Masse, die, wenn sie 
nur bei 100° getrocknet wurde, in Wasser leicht léslich ist. Auch nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 110—120° ist sie wenig zerfliesslich und in 
Wasser nur sehr langsam léslich. Sehr leicht léslich in Alkohol und 
Aether. Polymerisiert sich leicht, z. B. beim Erhitzen mit Wasser auf 
140—160°. Geht mit Alkalien schon in der Kalte in Glykolsiure iiber. 


Diazetyl, CH, - CO - CO - CH,. 
Butandion. 

Die Darstellung von Diazetyl geschieht zweckmissig nach einer 
Vorschrift von Diels und J ost”), nach welcher zunichst Methylathyl- 
keton in Diazetylmonoxim iibergefiihrt und dieses dann in Diazetyl um- 
gewandelt wird. ‘ 

850 eem Methylithylketon werden mit 30 cem konzentrierter Salz- 
siure (spez. Gew. 1,19) vermischt und unter bestiindigem Riihren durch 
eine Turbine im Verlauf von 2 Stunden tropfenweise mit 1 Liter Amyl- 


) Ber. 28 (1895) 986. Ref. 
*) Ber, 35 (1902) 3292; s. a. 40 (1907) 4836. 
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nitrit versetzt. Es tritt spontane Erwirmung ein, und man muss durch 
Einstellen des Gefisses in kaltes Wasser dafiir sorgen, dass die Temperatur 
wahrend der Operation stets auf etwa 50° bleibt. 

Das Reaktionsgemisch wird mit etwa 800 g zerstossenem Eis und 
800 g 33proz. Natronlauge versetzt und 1/, Stunde kraftig geschiittelt; so- 
dann hebt man die dunkelgefirbte Lauge ab und schiittelt sie zur Ent- 
fernung des Amylalkohols 2—3mal mit viel Aether aus. Hierauf wird 
die alkalische Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure schwach angesiuert. 
wobei durch Einwerfen von viel Eis von Anfang an dafiir gesorgt werden 
muss, dass die Temperatur nicht tiber 10° steigt. Andernfalls scheidet 
sich das Isonitrosoketon élig ab, wodurch die weitere Verarbeitung er- 
schwert wird. Der graugelbe, aus dem Diazetylmonoxim und Natrium- 
sulfat bestehende Kristallbrei wird abgesaugt, mit wenig Wasser ge- 
waschen und auf dem Wasserbade geschmolzen. Nach dem Erstarren 
lasst sich das Isonitrosoketon als hellgriiner kristallinischer Kuchen von 
der mit Glaubersalzkristallen durchsetzten Mutterlauge abheben. Die 
so erhaltene Verbindung ist zur Verarbeitung auf Diazetyl] rein genug. 

Aethert man das Filtrat von dem zuerst abgeschiedenen Isonitroso- 
kérper aus und verdampft den Aether, so gewinnt man eine zweite 
Kristallisation von Monoxim. Diese muss aber zur Reinigung einmal 
aus wenig siedendem Wasser umgelist werden. 

Ausbeute etwa 87,5% der Theorie. 

Die Umwandlung des Oxims in Diazetyl geschieht nach v. Pech - 
mann?): Man unterwirft das Oxim in Portionen von nicht iiber 30 g mit 
der zwanzigfachen Menge 15proz. Schwefelsiure der Destillation, solange 
mit den Wasserdimpfen noch etwas iibergeht, und destilliert das Auf- 
gefangene unter nochmaligem Zusatz von Schwefelsiure zur Hilfte ab. 
Nach 2—3mal wiederholter Destillation lasst sich das Diazetyl im Scheide- 
trichter isolieren. 

Eigenschaften: Gelbgriine, chinonartig riechende Fliissigkeit 
vom Sdp. 87,5—88°. Die Dampfe besitzen die Farbe des Chlors. Léslich 
in 4 Teilen Wasser von 15°; mit den meisten organischen Solventien 
mischbar. 


Azetylpropionyl, H,C . CO - CO - CH, - CH,. 
Pentandion-2,3. 


Azetylpropionyl wird nach folgender Methode von Pechmann *) 


erhalten: . 
Tn einer zylindrischen Glasflasche von ca. 5 Liter Inhalt mit engem 
Hals iibergiesst man 100 g Aethylazetessigester mit 1°/, Liter Wasser 


1) Ber. 21 (1888) 1411. 
2) Ber. 21 (1888) 1412, 3956. 
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und 205 ccm 20proz. Natronlauge und lasst tiber Nacht stehen. In die 
klare Flissigkeit gibt man nun 46 g Natriumnitrit (von 98%), kihlt 
durch Einstellen in Eiswasser gut ab und leitet mit Hilfe einer Saug- 
pumpe einen Luftstrom durch den Inhalt der Flasche. Darnach gibt 
man in kleinen Portionen 700—800 ccm verdiinnte Schwefelsiure (1: 5) 
zu, bis eine Probe der Fliissigkeit auf Tropdolinpapier oder auf Methyl- 
orange sauer reagiert, versetzt mit Natronlauge, bis die Fliissigkeit gelb 
wird und danach mit Schwefelsiure, bis Lackmuspapier eben dauernd ge- 
rotet wird. Darnach macht man wieder mit Natronlauge alkalisch, bringt 
die Lésung mit 300 g Kristallsoda in eine Blechflasche von ca. 6 Liter 
Inhalt und destilliert auf einem Gasofen von méglichst grossem Heiz- 
effekt sehr schnell zirka die Halfte der Lésung ab. Das alkoholische De- 
stillat kann noch verwertet werden (s. u.). 

Den alkoholfreien, erkalteten Riickstand gibt man in einen 4 Liter 
fassenden Rundkolben, neutralisiert ihn mit verdiinnter Schwefelsaiure 
und fillt mit Wasser auf 3 Liter auf. Dann gibt man ohne Kihlung 
280 ccm konzentrierte Schwefelsiure hinzu, verbindet mit einem Kiihler 
und destilliert auf den freien Flammen eines Gasofens, bis eine Probe 
des Destillates beim Erwirmen mit Natronlauge nicht mehr braun ge- 
farbt wird. 


Das alkoholische Destillat, welches noch etwas Nitrosoketon enthalt, 
versetzt man mit Natronlauge bis zur Gelbfairbung und destilliert nach 
Zugabe von 100 g kristallisierter Soda aus einer Kupfer- oder Blechflasche 
wie oben den Alkohol ab. Der mit Schwefelsiure neutralisierte Riick- 
stand wird mit 30 ccm konzentrierter Schwefelsiure destilliert und das 
gelbe Destillat mit der vorher gewonnenen Hauptmenge vereinigt. Die 
vereinigten gelben Destillate, welche neben Azetylpropionyl noch 
Nitrosoketon enthalten, werden zur voélligen Zerlegung des letzteren mit 
dem siebenten Teil ihres Gewichtes konzentrierter Schwefelsiure destilliert, 
bis kein Diketon mehr iibergeht. Durch wiederholtes Destillieren kann 
in den Destillaten das Azetylpropionyl bald so weit konzentriert werden, 
dass es als dunkelgelbes Oel auf dem Wasser schwimmt. Man trennt 
im Scheidetrichter, trocknet das Oel mit Chlorkalzium und rektifiziert, 
wobei das Azetylpropionyl bei 104—110° tibergeht. Ausbeute 30—35 g. 


Eigenschaften: Dunkelgelbes, chinonartig und stechend rie- 
chendes Oel vom Sdp. 108°. 1 Teil list sich in 15 Teilen Wasser von 


15°; mit den gewodhnlichen organischen Solventien in allen Verhaltnissen 
mischbar. 
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Azetylazeton, H,C - CO - CH, - CO - CH,. 


Pentandion-2,4. 


Nach Claisen?) verfahrt man folgendermassen: 

Je 100 g Natrium werden in Stiicken abgewogen und als Draht 
oder diinnes Bane in einem 4—5 Liter fassenden Kolben gepresst, in 
welchen man vorher, um die Oxydation des Metalles zu verhindern, 
eine kleine Menge (30—50 cem) trockenen Aecthers eingefillt hat. Der 
Kolben wird mit einem Riickflusskiihler verbunden, durch eine Kalte- 
mischung gut abgekiihlt und mit 900 cem vorgekithltem, méglichst 
alkoholfreiem*) (weil sonst die Reaktion leicht zu lebhaft wird!) Essig- 
ester beschickt. 

Unter dauernder Kihlung mit einer Kaltemischung fiigt man nun 
nach und nach 314 cem kaufliches Azeton (Sdp. 56—58°) hinzu, indem 
man nach jedem Zusatz gut umschiittelt und mit dem Zugeben einer 
neuen Menge Azeton wartet, bis die ziemlich heftige Einwirkung voriiber 
ist; zu langsames Zufiigen ist nicht vorteilhaft, da dann das Natrium 
Zeit findet, eine nicht unbetrichtliche Menge des Essigesters in Natrium- 
azetessigester zu verwandeln. Wenn alles eingetragen ist, lasst man den 
Kolben noch einige Stunden in der Kaltemischung oder in Eiswasser und 
dann noch 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen. [Durch Zu- 
fiigen von 11/, Liter Eiswasser list man hierauf das Natriumazetylazeton 
auf, | trennt die gelbe wassrige Schicht von dem oben schwimmenden Essig- 
ester und versetzt sofort mit Essigsiure bis zur schwach sauren Reaktion.| - 
Schon vorher erwirmt man 1/, kg gepulvertes kiufliches Kupferazetat in 
5—6 Liter Wasser einige Stunden und filtriert die Lésung vom ungeliésten 
basischen Salz ab. Man lasst diese Loésung (noch lauwarm, bevor er- 
hebliche Mengen Kupferazetat wieder auskristallisiert sind) zu der an- 
gesiuerten Fliissigkeit zufliessen, worauf sich viel blaues Kupferaze 
azeton abscheidet, welches man nach einigen Stunden scharf absaugt// I ih 
noch feuchtem Zustand wird das Praéparat in einer missigen Menge Aether 
suspendiert und unter gutem Durchschiitteln so lange mit verdiinnter 
Schwefelsiiure versetzt, bis alles Feste verschwunden ist und das Ganze 
sich in zwei Schichten, eine untere wisserige Kupfervitriollésung und 
eine obere Atherische, gelbgefairbte getrennt hat. } Nach Abheben der 
letzteren und Trocknen iiber Chlorkalzium wird der Aether aus dem 
Wasserbade abdestilliert, wobei man sich eines mit Glasperlen gefiillten 


Siedeaufsatzes bedient. 
Beim Fraktionieren des Riickstandes geht fast die ganze Menge bei 


1) Ann. 277 (1893) 168. 
2) Die beste kaufliche Sorte geniigt den Anforderungen. 
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125—140 °, weitaus das meiste bei 135—140° iiber. Durch Rektifikation 
wird das Produkt gereinigt. 

Ausbeute 160—170 g. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, welche unter 744 mm 
Druck bei 136° (korr.) siedet. Spez. Gew. 0,9728 (bei 25°). Léslich in 
8 Teilen Wasser; sehr leicht lislich in salzsiurehaltigem Wasser. In 


allen Verhaltnissen mischbar mit Alkohol, Aether und Chloroform. 


Azetyl-Methyl-Aethyl-Keton, H,C - CO - CH, - CO - CH, - CH,. 
Hexandion-2,4. 


Die Darstellung dieser Verbindung geschieht ganz wie diejenige des 
Azetylazetons (s. dort) nach Claisen*) unter Anwendung der ent- 
sprechenden Menge Methylathylketon an Stelle des Azetons. Man erwarmt 
bei der Kondensation zuletzt, giesst darauf in Eiswasser, siéiuert die 
Fliissigkeit mit Essigsiure an, hebt den Essigester ab und schiittelt die 
saure Lésung noch einige Male mit Aether aus. Die vereinigten Aether- 
und Aethylazetatlésungen destilliert man ab, list den Riickstand in ver- 
diinntem Alkohol und fallt die Lésung mit Kupferazetat. Das blaue 
Kupfersalz wird in der beim Azetylazeton beschriebenen Weise auf das 
freie Diketon verarbeitet. 


Eigenschaften: Farbloses Oel vom Sdp. 158° und dem spez. ~ 


Gew. 0,9538 (bei 15°). 


Azetonyl-Azeton, H,C - CO - CH, - CH, - CO - CH,. 


Hexandion-2,5. 


Beim Verseifen mit stark verdiinntem Alkali spaltet sich Diazet- 
bernsteinsiiureester nach der Gleichung: 


C,,H,,0, + 2NaOH = O,H,,0, + 20,H,OH + 2NaHCO,,. 


Die Ausfiihrung der Operation gestaltet sich nach L. Knorr?) 
folgendermassen: 10 g Diazetbernsteinsiiureester werden im Kolben mit 
100 cem einer sorgfaltig titrierten, genau 3proz. Natronlauge iibergossen. 
Der Kolben wird mit einem Natronkalkrohr verschlossen und 2—3 Stunden 
auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Reaktion ist beendet, wenn aus einer 
Probe der alkalischen Lisung durch verdiinnte Salzsiiure kein Diazet- 
bernsteinsiureester mehr gefallt wird. Man sittigt dann die erkaltete 
alkalische Lésung direkt mit gegliihtem Kaliumkarbonat, wobei sich das 
Azetonylazeton allmihlich als dlige Schicht auf der Fliissigkeit aus- 
scheidet. Aus der Fliissigkeit wird nun das Diketon durch zweimaliges 


") Ber. 22 (1889) 1014. 
*) Ber. 22 (1889) 169; 2100. 
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Ausschiitteln mit Aether extrahiert. Da das Azetonylazeton mit Aether- 
dimpfen in nicht unbetrichtlicher Menge iibergeht, empfiehlt es sich, den 
abdestillierten Aether wieder zu derselben Operation zu verwenden. Durch 
Abdestillieren des Aethers und Rektifizieren des Riickstandes erhilt man 
die Verbindung in reinem Zustand. 

Ausbeute 4 g reines Azetonylazeton (statt theoretisch 4,4 @). 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 194° (bei 
754 mm Druck; Quecksilberfaden des Thermometers ganz im Dampf). 
Spez. Gew. 0,9955 (bei 11,6°). Mischt sich mit Wasser, Alkohol und 
Aether. 


Zyklopentandion, 
CH, —CO 

Deen 
CH, —CO 


Diketopentamethylen-1,2. 


Zyklopentandion wird nach Dieckmann‘) durch Verseifen von 
Diketopentamethylendikarbonsdureester gewonnen. Man lést den ge- 
nannten Ester in konzentrierter Schwefelsiure und giesst diese Lisung 
in Eiswasser. Der in dieser Weise fein verteilt erhaltene Ester wird 
nun mit der entstandenen verdiinnten Schwefelsiure gekocht. Er schmilzt 
zunichst zu einem dicken Oel, das unter andauernder Kohlensaure- 
entwicklung innerhalb 1 Stunde in Lisung geht. Diese Lésung gibt nach 
dem Sattigen mit Ammonsulfat bei wiederholtem Ausschiitteln mit Aether 
oder Chloroform das Diketon ab, das beim Abdestilleren des Liésungs- 
~ mittels als dickes Oel hinterbleibt. Im Exsikkator erstarrt das Oel bald 
strahlig-kristallinisch. Bei der Destillation im Vakuum, die zweckmissig 
in einer Kohlensiureatmosphare vorgenommen wird, geht die Verbindung 
unter 20 mm Druck bei 105° als wasserhelle Fliissigkeit iiber, welche 
beim Erkalten als farblose Kristallmasse erstarrt. 

Eigenschaften: Farblose Kristallmasse vom Schmp. 55°. Sehr 
leicht léslich in Wasser, Alkohol, Aether, Azeton und Chloroform; schwer 
léslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 


Methylmerkaptan, H,C—SH. 
Methylsulfhydrat; Methanthiol. 
Die Darstellung wird nach F.Arndt?) durch Einwirkung von 
Natronlauge auf das Sulfat des s-Methylisothioharnstoffs, CH,-S-C 
(: NH)(NH,), ausgefiihrt. Hiezu werden 76 g = 1 Mol. Thioharnstoff 


1) Ber. 30 (1897) 1471. 
2) Ber. 54 (1921) 2236. 
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mit 50 cem Wasser und 63 g siurefreies Dimethylsulfat vorsichtig 
erwirmt, wobei unter spontaner Erwarmung schnell alles in Lisung 
geht. Man erhitzt dann die Fliissigkeit zum Kochen. Nach 5—10 Minuten 
kraftigen Siedens ohne Riickflusskithler beginnt das Sulfat sich in 
Kristallen auszuscheiden, welcher Vorgang durch Impfen mit bereits 
hergestelltem Salz erleichtert werden kann. Das Kochen wird fort- 
gesetzt, bis ein dicker, stark spratzender Kristallbrei entsteht; eine zur 
Bildung weisser Nebel fiihrende Ueberhitzung ist zu vermeiden. Man 
fiigt dann wenig kaltes Wasser und soviel Alkohol zu, dass das Gesamt- 
volumen das Doppelte des Kristallbreis wird, schwenkt um, kithlt und 
saugt ab und wascht mit Alkohol nach. Aus dem Filtrate destilliert man 
den Alkohol ab, kocht bis zu starkem Spratzen ein, fiigt den abdestillier- 
ten Alkohol wieder zu und verfahrt wie oben. Man erhalt so abermals 
etwa 20 g des Salzes; sollte es etwas gelblich sein, so kristallisiert man 
es in wenig heissem Wasser unter Alkoholzusatz um. Gesamtausbeute 
90% = 120g. 

Zur Gewinnung des Merkaptans werden 70 g des Salzes in einem 
Kélbchen mit 100 ecm 5-n NaOH iibergossen und gelinde erwirmt, dann 
kraftig zum Sieden erhitzt. Die durch das Alkali freigemachte Thio- 
-harnstoffbase zerfallt in Cyamid, das sich polymerisiert und in Methyl- 
merkaptan, das nach Passieren eines Riickflusskiihlers, eines Wasch- 
eefasses mit einigen Kubikzentimetern verdiinnter Schwefelsiure und 
eines Chlorkalziumrohres in einem Kondensationsgefiss bei —15° auf- 
gefangen wird. 

Zur Sicherung kann man aber das Merkaptan zuniichst in einem 
mit seitlchem Ansatzrohr versehenen Probierglase kondensieren und 
dann erst aus diesem, mit Siedesteinchen und einem in die Fliissigkeit 
tauchenden Thermometer, in das mit Hihnen versehene Vorratsgefass 
oder den Reaktionsapparat tiberdestillieren lassen; dabei geht die ganze 
Flissigkeit konstant bei 6° tiber und hinterlasst bei Zimmertemperatur 
keinen Riickstand. Aus 70 g des Salzes erhalt man 21—22 g Merkaptan, 
Ausbeute ca. 90% der Theorie. 

Die Darstellung dauert, mit nochmaliger Destillation, je nach der 
Menge 10—-25 Minuten; sind Kaltemischung und Verschliisse gut, so 
tritt keinerlei Geruchbelistigung auf. 

Kigenschaften: Widerlich riechende Flissigkeit vom Sdp. 5,8° 
(bei 752 mm Druck). Die Dichte der Flissigkeit betragt bei 0° 0,0894. 
Gibt mit Wasser ein kristallisiertes Hydrat. Mit Quecksilberchlorid 
entsteht ein feinkérniger Niederschlag von der Zusammensetzung 
H,C-S-HgCl, Bleiazetat gibt einen gelben Niederschlag von der Zu- 
sammensetzung Pb(SCH,).. 


Perchlormethylmerkaptan, Aethylmerkaptan. 9] 


Perchlormethylmerkaptan, Cl,C -S - Cl. 


Man leitet nach Klason?) in Schwefelkohlenstoff (1 Mol.), der 
mit ein wenig Jod (7/5) Teile) versetzt ist, 8 Mol. Chlorgas ein und 
trennt das entstandene Gemisch von Perchlormethylmerkaptan und 
Schwefelchlorid (SCl,) durch fraktionierte Vakuumdestillation. 


Eigenschaften: Hellgelbe, unangenehm riechende Fliissig- 
keit vom Sdp. 146,5—148 ° (korr.) und vom spez. Gew. 1,712 (bei 12,8 °). 
Bei Atmosphirendruck siedet die Verbindung unter geringer Zer- 
setzung. Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 160° in Kohlensiure, 
Salzsiure und Schwefel. 


Aethylmerkaptan, H,C - CH, - SH. 


Aethanthiol, hiufig kurzwee Merkaptan genannt. 


Nach Klason?) verfahrt man folgendermassen: 

1 Liter absoluter Alkohol wird allmahlich zu einem Gemisch von 
500 ecm konzentrierter Schwefelséure und 500 ecm rauchender Schwefel- 
saure gesetzt. Nach dem Erkalten wird mit Eis verdiinnt und die Lésung 
unter Umriihren in eine kalte Lésung von 4 kg kristallisierter Soda ge- 
gossen. Die nétigenfalls durch Zusatz von noch mehr Soda schwach 
alkalisch gemachte Lésung wird konzentriert, bis sich auf der Ober- 
flache eine Salzkruste zeigt. Beim Erkalten kristallisiert dann der 
grésste Teil des Glaubersalzes aus. Die Mutterlauge wird noch einmal 
konzentriert. Inzwischen lést man 800 g Kaliumhydroxyd im doppelten 
Gewicht Wasser und sattigt die Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff, bis 
sie nach dem Umschiitteln darnach riecht. Die beiden Lésungen werden 
in einer grossen Retorte mit Vorlage gemischt und aus dem Wasserbade 
destilliert. Das tibergegangene Oel (etwa 400 g) wird vom Schwefel- 
wasserstoff durch Quecksilberoxyd befreit. Zur Beseitigung des gleich- 
zeitig entstandenen Aethylsulfides lést man das Produkt in konzen- 
trierter Kalilauge, wobei das Aethylsulfid als vollstaindig unléslich ab- 
geschieden wird und leicht entfernt werden kann. Aus der Lésung wird 
das Aethylmerkaptan durch Zutropfen von Salzsiure wieder in Freiheit 
gesetzt und abdestilliert. 

Eigenschaften: Durchdringend lauchartig riechende Flissig- 
keit vom Sdp. 36,2° und dem spez. Gew. 0,83907 (bei 20°). Sehr wenig 
léslich in Wasser. 


1) Ber. 28 (1895) 942. Ref. 
2) Ber. 20 (1887) 3411. 
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Methylsulfid, H,C—S—CH,. 
Dimethylthioither. 


Die Darstellung von Methylsulfid geschieht unter Anwendung von 
Methylalkohol und Chlormethyl genau wie die des Aethylsulfides (s. dort); 
nur hat man wegen der grisseren Fliichtigkeit des Methylsulfides die 
Vorlage stirker abzukiihlen. 

Eigenschaften: Stark lauchartig riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 37,1--37,5° bei 754 mm Druck. Spez. Gew. 0,845 (bei 21°). Un- 
léslich in Wasser. 


Trimethylsulfoniumjodid, 
CH CH 
Giieee ea 


Man lasst nach Cahours?) ein molekulares Gemisch von Methyl- 
sulfid und Jodmethyl mehrere Stunden bei gewédhnlicher Temperatur 
stehen. Es bildet sich eine weisse Kristallmasse von Trimethylsulfonium- 
jodid. 

Nach Klinger und Maassen?) lasst sich die Verbindung auch 
in einfacher Weise durch Umsetzung von Natriummonosulfid mit Jod- 
methyl erhalten. Man erhitzt 10 g zerriebenes, kiufliches Natriumsulfid 
mit 15 cem Jodmethyl 2 Tage lang in einem geschlossenen Rohr auf 100°. 
Dann trennt man die gebildeten Kristalle vom iiberschiissigen Jod- 
methyl, wascht mit etwas kaltem Alkohol und kristallisiert aus heissem 
Alkohol um. Ausbeute 6 g. 

Eigenschaften: Nchéne Prismen (aus Wasser), ziemlich leicht 
léslich in kaltem, noch leichter in heissem Wasser. 


Aethylsuliid, H,C - CH, —S—CH, - CH,. 
Diithylthioiither. 


Die Darstellung von Aethylsulfid kann nach Regnault?) ge- 
schehen durch Umsetzung zwischen Kaliummonosulfid und Chlorathyl. 

Man teilt eine alkoholische Kahlésung in zwei gleiche Teile, 
sittigt den einen mit Schwefelwasserstoff und mischt den anderen damit. 
Kin geringer Ueberschuss von Aetzkali schadet hiebei nichts, wohl aber 
iitberschiissiger Schwefelwasserstoff. Man bringt die alkoholische Lisung 
in eine tubulierte Retorte und leitet einen Strom von Chlorathyl hin- 
durch, das darin in grosser Menge léslich ist, bis die Lésung iibersattigt 
ist. Dann erwirmt man auf dem Wasserbade und destilliert, wobei man 


1) Ann. 185 (1864) 355. 
2) Ann. 252 (1889) 257. 
5) Ann. 34 (1840) 24. 
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wieder Chloriithyl einleitet. Beim Verdiinnen des alkoholischen Destil- 
lates mit Wasser scheidet sich auf der Oberflache eine atherische 
Flissigkeit (Aethylsulfid) ab. Liasst man die alkoholische Lisung des 
Schwefelkaliums erkalten und sattigt sie von neuem mit Schwefel- 
wasserstoff, so erhalt man noch mehr Aethylsulfid. 

Zur Reinigung schiittelt man das Produkt wiederholt mit Wasser, 
trocknet mit Chlorkalzium und destilliert. 

Eigenschaften: Unangenehm riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 92—93 ° und vom spez. Gew. 0,83676 bei 20°. Unlislich in Wasser. 


Triathylsulfoniumjodid, 
CH Ss<y 

Man erhitzt nach Oefele?*) molekulare Mengen Aethylsulfid und 
Jodithyl mit etwas Wasser mehrere Stunden am Riickflusskiihler. Das 
Gemisch nimmt nach und nach immer dunklere Farbe an, und die er- 
kaltete Masse scheidet nach langerem Stehen Kristalle ab. Man saugt 
ab, presst die Kristalle wiederholt zwischen Filtrierpapier ab und 
kristallisiert aus méglichst wenig warmem Wasser um. Durch Trocknen 
im Vakuum erhaélt man die Substanz frei von Wasser. 

Eigenschaften: Rhombische Blattchen. Leicht léslich in 
Wasser. Zerfallt beim Destillieren in Aethylsulfid und Jodathyl. 


Trithioformaldehyd, 
S 


Aga 


pe hee CH, 
| 
Ss S 
ey” 
H, 
I. Mittels Schwefelwasserstofif. 


Man vermischt nach Baumann?) | Vol. kiufliche Formaldehyd- 
lésung mit 2—3 Vol. konzentrierter Salzsiiure und sattigt die Flissig- 
keit mit Schwefelwasserstoff. Die Abscheidung des Trithioformaldehydes 
erfolgt schon nach 1/,—1/, Stunde und wird durch gelindes Erwiarmen, 
wihrend der Schwefelwasserstoffeinwirkung, noch beschleunigt. Den 
ausgeschiedenen Trithioformaldehyd saugt man ab, trocknet ihn und 
kristallisiert ihn aus Benzol um. Ausbente fast quantitativ. 


1) Ann. 132 (1864) 82. 
2) Ber. 23 (1890) 67. 
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II. Mittels Natriumthiosulfat. 


Nach Vanino?) schmilzt man 100 g Natriumthiosulfat mit oder 
ohne etwas Wasserzusatz, versetzt mit 100 g konzentrierter Formalin- 
lésung und giesst diese Mischung in etwa 100 g 38proz. Salzsaure. Sofort 
scheidet sich ein weisser Kérper ab, der meist sofort zu einem Magma 
erstarrt. Man saugt dasselbe ab, waischt mit Wasser aus, trocknet und 
kristallisiert aus Benzol um. Eisessig hat sich ebenfalls als zweckmassiges 
Kristallisationsmittel erwiesen. 

Eigenschaften. Quadratische Prismen, die in ganz reinem Zu- 
stand geruchlos sind, gewohnlich aber einen eigenartigen, lauchartigen 
Geruch besitzen. Schmp. 218°. Sublimiert unzersetzt. Unléslich in 
kaltem Wasser, wenig léslich in Alkohol und Aether, am leichtesten 
léslich in Benzol. 


a-Trithioazetaldehyd, (C,H,S),. 


a-Trithioazetaldehyd entsteht nach Baumann und Fromm?) 
als Hauptprodukt bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Azetaldehyd, wenn man Schwefelwasserstoff in eine Mischung gleicher 
Teile von kaéuflichem Aldehyd, Wasser und starker Salzsaure einleitet. 
Dabei scheiden sich zunachst dlige Produkte ab, und erst gegen das 
Ende der Reaktion bilden sich reichlich Kristalle, durch welche das 
zuerst gebildete Oel bald auch zum Erstarren gebracht wird. Es ist 
zweckmiassig, das Reaktionsprodukt erst nach 24 Stunden abzufiltrieren. 

Aus den abgeschiedenen Kristallmassen erhaélt man die Verbin- 
dung rein durch einmaliges oder ev. wiederholtes Umkristallisieren aus 
Azeton, bis die Substanz den Schmp. 101° zeigt. 

Kigenschaften: Priachtig ausgebildete, durchsichtige Saulen 
(aus Azeton). Schmp. 101°; Siedepunkt 246—247 °. 


$-Trithioazetaldehyd, (C,H,S),. 


Man versetzt nach Baumann und Fromm) kauflichen Aldehyd 
mit dem dreifachen Volumen Alkohol, den man vorher mit Chlorwasser- 
stoff gesiittigt hat, und leitet Schwefelwasserstoff ein. Schon nach kurzer 
Zeit scheiden sich Kristalle ab, welche sich bald so vermehren, dass die 
Fliissigkeit zu einem dicken Brei erstarrt. Man wiischt das Reaktions- 
produkt mit Wasser und kristallisiert es so lange aus heissem Alkohol 
um, bis es den Schmp. 125—126 ° besitzt. 

Eigenschaften: Lange Nadeln vom Schmp. 125—126°. 
Sdp. 245—248°. Leicht léslich in warmem Alkohol. 

) J. prakt. Chem. 77 (1908) 367. 

2) Ber. 22 (1889) 2602. 

8) Ber. 22 (1889) 2600. 
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Trithioazeton, 
S 


(CH;), = r C= (CH), 
S 


S 
Ney 
of, Oi, 

Die Darstellung von Trithioazeton kann nach Fromm und Bau- 
mann’) in folgender Weise geschehen: Man leitet in ein Gemisch 
ungefahr gleicher Teile von Azeton und konzentrierter Salzsiure 
Schwefelwasserstoff ein. Wenn kein Gas mehr aufgenommen wird (nach 
10——-12stiindigem Durchleiten) verdiinnt man mit Wasser, wobei sich ein 
schweres Oel abscheidet. Dasselbe wird mit Wasserdampf destilliert 
und mit Chlorkalzium getrocknet. Bringt man das (unangenehm 
riechende Oel in eine Kaltemischung, so erstarrt der gréssere Teil zu 
einer strahligen Kristallmasse. Dieselbe wird von dem fliissigen Anteil 
getrennt, in 2 Vol. Alkohol gelést und dann wieder in die Kaltemischung 
gestellt. Dabei erhailt man die Substanz in langen farblosen Nadeln, 
welche nach wiederholtem Umkristallisieren bei 24° schmelzen und 
dann rein sind. . 

Eigenschaften: Lange Nadeln vom Schmp. 24°. Die Sub- 
stanz siedet unter 13 mm Druck bei 130°, nicht unzersetzt unter 
Atmospharendruck bei 225°. Unléslich in Wasser, leicht léslich in 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. 


Dimethylsulfoxyd, 
H,C —S—CH, 
O 


Man lasst nach Saytzeff?) Methylsulfid unter Kiihlung und 
Umschiitteln zu konzentrierter Salpetersiure tropfen, wobei unter Bil- 
dung nitroser Gase eine dusserst heftige Reaktion eintritt. Das Methyl- 
sulfid wird von der Salpetersdure unter Bildung einer homogenen Lisung 
aufgenommen. Man dampft dann auf dem Wasserbade so lange ein, bis 
die Flissigkeit beim Erkalten zu einer kristallinischen Masse erstarrt. 
Man presst die Kristalle zwischen Filtrierpapier und trocknet sie im 
Vakuumexsikkator iiber Natronkalk. Die so erhaltene Substanz ist das 
Nitrat des Dimethylsulfoxydes, (CH,),SO0-HNO,. Um das freie Sulfoxyd 


1) Ber. 22 (1889) 1037. 
2) Ann. 144 (1867) 148. 
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zu erhalten, lost man die Substanz in Wasser und setzt Bariumkarbonat 
hinzu, das unter Kohlensiureentwicklung reagiert. Man filtriert vom 
iiberschiissigen Baryt ab und lasst die Fliissigkeit im Vakuum iiber 
Schwefelsiure verdunsten. Den Riickstand zieht man mit absolutem 
Alkohol aus (das Bariumnitrat bleibt ungelést); die alkoholische Liésung 
dampft man ein, wobei man reines Dimethylsulfoxyd als farblose, sirup- 
artige Flissigkeit erhalt. 

Eigenschaften: Farblose, geruchlose, sirupése Fliissigkeit, 
die beim Abkiihlen zu einer kristallinischen Masse erstarrt. Lasst sich 
nicht ohne Zersetzung destillieren. Leicht léslich in Wasser, Alkohol 
und Aether. 

Das Nitrat der Verbindung, (CH,),SO-HNO,, kristallisiert in 
farblosen Nadeln, die an der Luft begierig Wasser anziehen und dabei 
zerfliessen. Sehr leicht léslich in Wasser, schwerer léslich in Alkohol 
und Aether. Die Lésungen reagieren sauer. 


Dimethylsulion, 
H,C =O 
TON loa 

Zur Darstellung von Dimethylsulfon erhitzt man nach Saytzeff?) 
salpetersaures Dimethylsulfoxyd und rauchende Salpeterséure in einer 
geschlossenen Réhre 5—6 Stunden lang im Wasserbade auf 100°. Die 
so erhaltene salpetersaure Lésung wird auf dem Wasserbade so lange 
abgedampft, bis der grésste Teil der freien Salpetersiure entfernt ist. 
Die zuriickbleibende dickfliissige Masse erstarrt beim Erkalten kri- 
stallinisch. Sie wird abgepresst, aus Wasser umkristallisiert und im 
Vakuum getrocknet. 

Eigenschaften: Farblose Prismen, die schon beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade sublimieren; die Substanz destilliert aber erst bei 
238° (unzersetzt). Schmp. 109°. Leicht léslich in Wasser und in 
Alkohol. 


Trimethylen-Disulfon-Sulfid und Trimethylentrisulfon, 
CH, —S— CH, vi — 80, Re 
| | ~ und 
SO,—CH,—SO, $0, — CH, _§0, 
Trimethylendisulfonsulfid und Trimethylentrisulfon entstehen 


nebeneinander bei der Oxydation von Trithioformaldehyd mittels Per- 
manganat. 


*) Ann. 144 (1867) 152 
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Trithioformaldehyd wird nach Camps!) mit 5proz. Schwefel- 
sdure zu einem diinnen Brei angerieben und unter Kihlung und be- 
standigem Schiitteln so lange mit 5proz. Permanganatlisung versetzt, 
als noch Entfarbung eintritt. Ist dieser Punkt erreicht, so wird das 
tiberschiissige Permanganat durch schweflige Sdure zerstort und die 
Flissigkeit durch Eintragen von festem Natriumhydroxyd stark alka- 
lisch gemacht. Dabei tritt eine so starke Erwirmung ein, dass die 
Oxydationsprodukte leicht und vollstandig in die alkalische Flissigkeit 
iibergehen, die dann durch Filtration vom Braunstein getrennt wird. 
Durch Fallen der erkalteten Fliissigkeit?) mit konzentrierter Salzsiure 
erhalt man dann je nach dem Verlauf der Oxydation ein wechselndes 
Gemenge von Trisulfon und Disulfonsulfid. 


Die Trennung der beiden Sulfone beruht auf der Fahigkeit 
des Trimethylentrisulfons, ein schwer lésliches, gut kristallisierendes 
Kahumsalz zu geben, wihrend das Trimethylendisulfonsulfid durch 
einen Ueberschuss von Alkali in Lisung gehalten wird. Man lost das 
Gemenge der beiden Sulfone in einem Ueberschuss von 10proz. Kali- 
lauge unter Erwarmen auf und lasst dann erkalten; im Verlauf mehrerer 
Stunden kristallisiert die Kaliumverbindung des Trimethylentrisulfons 
vollstandig aus. Bei Anwendung von zu wenig Alkali ist sie durch ge- 
ringe Mengen des Sulfonsulfides verunreinigt. In den Mutterlaugen ist 
das letztere gelést und wird durch Ausfillen mit Salzsiure und wieder- 
holtes Umkristallisieren aus viel heissem Wasser unter Zugabe von 
Tierkohle rein erhalten. Durch Umkristallisieren des Kaliumsalzes 
des Trisulfons aus verdiinnter Kalilauge wird das Trisulfon weiter 
gereinigt. 

Die Ausbeute ist gut, wenn man dafiir Sorge trigt, dass die Oxy- 
dationsmischung durch Kiihlung vor Erwirmung, die namentlich zu 
Beginn der Operation leicht eintritt, geschiitzt wird. 


Eigenschaften: Das Trimethylendisulfonsulfid 
bildet feine Nidelchen, die bei 340° noch nicht schmelzen. Léslich in 
heissem Wasser, schwer léslich in heissem Alkohol, Eisessig und Benzol, 
leicht léslich in Alkalien. 

Das Trimethylentrisulfon bildet ein  kristallinisches 
Pulver, das bei 340° noch nicht schmilzt. Unléslich in Eisessig, Alko- 
hol. Chloroform, Aether und verdiinnten Séuren. Léslich in Alkahen 
und Soda. 


1) Ber. 25 (1892) 234. 
2) Aus der alkalischen Lésung kristallisiert bei langerem Stehen oder stirkerer 


Abkiithlung das schwer lésliche Kaliumsalz des Trisulfons aus. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. Il. 2. Aufl, Hl 
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Methylendisulfosaure, 
pws 
H,C< 6H 


Methandisulfosiure; Methionsiure. 


Methylendisulfosiure erhalt man am bequemsten durch Einwirkung 
von rauchender Schwefelsiiure auf Azetylen. Man verwendet nach 
Schréter?) am besten eine ca. 50proz. rauchende Schwefelséure, von 
der man etwa 200 g in einen Kugelapparat, wie ihn die Abbildung 5 zeigt, 
einfiillt. Das aus Kalziumkarbid entwickelte und in Druckflaschen iiber 
Wasser gesammelte Azetylen wird zur Reinigung durch ein System von 
Wasserflaschen geleitet, die teils mit miassig verdiinnter, teils mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure beschickt sind. Die konzentrierte Schwefel- 
siure absorbiert Azetylen nur in ganz ge- 
ringem Mass, farbt sich aber bald dunkel. 
Es empfiehlt sich, die rauchende Saure 
warm einzufiillen, und dann den Gas- 
strom so zu regulieren, dass die bei der 
Reaktion frei werdende Wirme die Tem- 
peratur nicht unter 30—40° sinken lisst. 
Aus Annalen der Chemie 303 (1898) 116. Andernfalls erstarrt namlich leicht die 

in den oberen Kugeln befindliche Fliissig- 
keit, was zu allerlei Unbequemlichkeiten fiihrt. Wenn man in der 
angegebenen Weise verfahrt, wird anfangs bei nicht allzu raschem 
Gasstrom das gesamte Azetylen in den ersten 4—5 Kugeln absorbiert. 
Erst spater, wenn die Masse anfanet, zihfliissiger zu werden, wird die 
Absorption trager; dabei farbt sich die Absorptionsfliissigkeit allmahlich 
dunkelbraun. Wenn die angewandten 200 g der Saure 10—12 g Azetylen 
aufgenommen haben, kann man den Versuch abbrechen; es wird dann 
unter den angegebenen Versuchsbedingungen nicht mehr viel absorbiert. 
Das Produkt wird nun in viel Eiswasser gegossen und mit Kalkmilch 
bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Nach Absaugen und Auswaschen 
des Gipsschlammes auf der Nutsche wird das Filtrat unter zeitweisem 
Zusatz von etwas Kalkmilch eingedampft. Beim Erkalten scheidet sich 
aus der konzentrierten Liésung das Kalziumsalz der Methionsiure in 
grossen durchsichtigen Kristallen ab. Die konzentrierte Lisung wird 
nun mit Salzsiiure angesiuert, nétigenfalls nochmals filtriert und mit 
einer gesittigten Bariumchloridlisung gefillt; aus der vom rohen 
Bariummethionat abgesaugten Mutterlauge erhalt man durch Ein- 
dampfen und griindliches Waschen der dabei abgeschiedenen Kristalle 


1) Ann, 303 (1898) 116; 418 (1919) 183. 
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noch eine zweite Menge Bariummethionat. Ausbeute wechselnd; im 
Durchschnitt 140 g rohes Bariummethionat. 

Nicht zu grosse Mengent) des Salzes lassen sich durch Um- 
kristallisieren aus heissem Wasser reinigen, wobei Bariumsulfat un- 
gelést bleibt. Das erhaltene Bariumsalz wird mit der entsprechenden 
Menge Schwefelsiure umgesetzt und das Filtrat vom entstandenen 
Bariumsulfat im Vakuumexsikkator eingedunstet, worauf die freie 
Saure auskristallisiert. 


Eigenschaften: Sehr zerfliessliche Kristallnadeln. Die Ver- 
bindung ist sehr bestandig und wird von Salpetersiiure und von Chlor 
nicht angegriffen. 


Methylschwefelsaure, H,C - O - SO, - OH. 
Monomethylsulfat. 


Man vermischt nach Claesson?) molekulare Mengen absoluten 
Methylalkohols (iiber gebranntem Kalk frisch rektifiziert) und Chlor- 
sulfonséure in der Weise, dass man den Alkohol mittels eines Tropf- 
trichters langsam in die Siure eintropft und gleichzeitig die Siure in 
His kihlt. Jeder Tropfen Alkohol ruft eine heftige Chlorwasserstoff- 
entwicklung hervor. Wenn aller Alkohol eingetragen ist, entfernt man 
noch das in der Mischung gelést enthaltene Chlorwasserstoffgas durch 
gelindes Erhitzen im Vakuum und Durchleiten trockener Luft. 

Das so erhaltene Reaktionsprodukt besteht zu etwa 90% aus 
Methylschwefelsaure. 

Reines methylschwefelsaures Kalium erhalt man, indem man die 
Substanz mit Ejis versetzt, mit kohlensaurem Kalium neutralisiert, 
darauf im Wasserbade zur Trockene dampft und die trockene Masse mit 
warmem Alkohol extrahiert. Aus der alkoholischen Lésung kristallisiert 
methylschwefelsaures Kalium in fettigen Kristallmassen. 


Eigenschaften: Oelige Flissigkeit, die beim Abkiihlen auf 
— 30° noch nicht fest wird. Zerfallt beim Erhitzen auf 130—140° bei- 
nahe quantitativ in Dimethylsulfat und Schwefelsiure. Mit wasser- 
freiem Aether in allen Verhiltnissen mischbar. Mit geniigender Menge 
wasserhaltigen Aethers tritt Bildung zweier Schichten ein. Erhitzt sich 
stark bei Zusatz von Wasser. 


1) Ueber die Reinigung grésserer Mengen siche Ann. 418 (1919) 186. 
2) J. prakt. Chem. (2) 19 (1879) 240. 
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Dimethylsulfat, (CH,O), : SO,. 
Methylsulfat. 


Zur Darstellung von Dimethylsulfat verfahrt man nach U11- 
mann!) folgendermassen: In einem Destillierkolben von 200 ccm 
Inhalt, der 100 g Chlorsulfonsaiure enthalt, ist mittels eines doppelt 
durchbohrten Gummistopfens ein Thermometer und ein Bulkscher 
Tropftrichter befestigt, worin sich 27 g wasserfreier Methylalkohol 
befinden. Der Stiel des Tropftrichters soll méglichst eng (3—4 mm) sein 
und in eine lange Kapillare enden, deren Spitze 5—10 mm nach oben 
gebogen ist. Die Rohre des Tropftrichters muss véllig mit Methyl- 
alkohol gefiillt sein und fast bis auf den Boden des Destillierballons 
reichen, die Ausflusséffnung des Tropftrichters also von einer Schicht 
Chlorsulfonsiure bedeckt sein. Das seitliche Ansatzrohr des Destilher- 
kolbens ist mit einer (mit wenig konzentrierter Schwefelsdure gefiillten) 
Waschflasche in Verbindung und diese wieder mit einem grésseren, mit 
Wasser teilweise gefiillten Gefiisse, das zum Absorbieren der Salzsaéure 
dient. Der Inhalt des Destillierkolbens wird mittels Kaltemischung auf 
—10° abgekiihlt und man reguliert den Zufluss des Methylalkohols 
derart, dass die Salzsiureentwicklung nicht zu energisch wird und sich 
nur geringe Mengen Nebel im Destillhierkolben bilden. Durch haufiges 
kraftiges Umschiitteln mischt man die beiden Fliissigkeiten innig und 
sorgt dafiir, dass die Temperatur nicht —5° iiberschreitet. Nach un- 
gefahr 11/, Stunden ist die Gesamtmenge des Alkohols hinzugefiigt und 
man erhalt eine fast farblose Methylschwefelsiure. Dieselbe wird 
destilliert (20 mm Druck, Oelbadtemperatur 140°), wobei sie sich zer- 
setzt und 42—45 ¢ Dimethylsulfat (80—83% der Theorie) tibergehen 
lasst. Man wischt mit wenig Eiswasser und trocknet die Verbindung. 


Eigenschaften: Farbloses Oel vom Sdp. 188,3—188,6 ° (korr.) 
und dem spez. Gew. 1,33344 (bei 15°). 

Wegen der Giftigkeit des Dimethylsulfates (es greift die Schleim- 
haute stark an) ist beim Arbeiten mit dieser Substanz Vorsicht geboten. 
Man hat sich unter allen Umstinden vor den Dimpfen der Verbindung 
zu schiitzen (Gegenmittel: Einnehmen von Natriumbikarbonat). Da der 
Ester auch durch die Haut resorbiert wird, so sind die damit in Be- 
riihrung gekommenen Stellen mit verdiinntem wiisserigem Ammoniak 
einzureiben, welches das Dimethylsulfat sehr rasch zersetzt. 


) Ann. 327 (1903) 105. 
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Diathylsulfat, (C,H,O), : SO,. 
Aethylsulfat. 

Zur Darstellung von Didthylsulfat verfihrt man unter Anwendung 
von 100 g Chlorsulfonsiure und 39 g Aethylalkohol, wie beim Dimethyl- 
sulfat (s. dort) angegeben ist und destilliert das Produkt im Vakuum. 

Kigenschaften: Oelige, farblose Fliissigkeit, die bei 113,5° 
unter 81 mm Druck, bei 208° unter Atmosphirendruck siedet (in letz- 
terem Fall nicht unzersetzt). Wenig lislich in Wasser; wird von kaltem 
Wasser sehr langsam zersetzt. 


Ameisensaure, 
fu 
C0 
\oH 
Acidum formicicum, Methansiure. 


I. Wasserige Ameisensiaure. 


Wasserige Ameisensdure wird von der Technik so billig geliefert, 
dass ihre Darstellung im Laboratorium nicht lohnend ware. 

Eine hochkonzentrierte Saure erhalt man aus der kauflichen Saure, 
indem man nach Maquenne’) diese mit konzentrierter Schwefelsaure 
mischt und im Vakuum bei héchstens 75° destilliert. Der Schwefel- 
sféurezusatz wird dabei so bemessen, dass man etwas weniger anwendet, 
als erforderlich wire, um mit dem vorhandenen Wasser das Hydrat 


H,SO, + H,O zu bilden. 
II. Wasserfreie Ameisensaure. 


Fiir die Darstellung von wasserfreier Ameisensiure gibt H. Erd- 
mann”) folgende Vorschrift: 

500 ecm kéufliche wisserige Ameisensiure vom spez. Gew. 1,12 
(ca. 50proz.) werden mit 600 g Bleiglatte in einem Porzellantopf auf 
dem Wasserbade erhitzt, zum Schluss noch mit etwas aufgeschlammtem 
Bleiweiss bis zum Aufhéren der Kohlensiureentwicklung versetzt, mit 
4 Liter heissem Wasser verdiinnt, durch Einleiten von Dampf zum 
Sieden gebracht und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich aus dem 
Filtrat ameisensaures Blei in glinzenden Saulen oder Nadeln ab. Der 
Filtrierriickstand wird noch mit etwas heissem Wasser ausgekocht und 
mit der Mutterlauge von der ersten Kristallisation gemeinsam ein- 
gedampft, um eine zweite Kristallisation zu erzielen. Das ameisensaure 
Blei wird bei 100° sorgfaltig getrocknet. 


1) Bull. Soc. Chim. 50, 672. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Je 400 g des trockenen Praparates werden mit dem gleichen Ge- 
wicht frisch ausgegliihten Sandes gemischt und unter Einleiten von mit 
Chlorkalzium getrocknetem Schwefelwasserstoffgas in einem Oelbad auf 
130° erhitzt. Man sammelt die tibergehende Ameisensiure in einer ge- 
kithlten Vorlage, lisst sie zur Entwisserung noch einige Stunden itiber 
gepulvertem Borsiureanhydrid stehen, giesst dann klar ab und destil- 
lert tiber freier Flamme. 

Eigenschaften: Wasserfreie Ameisensdure ist eine stechend 
riechende Fliissigkeit, die unter 0° kristallisiert und bei 8,43 ° schmilzt. 
Sdp. 100,8°; spez. Gew. 1,2201. Um die Ameisensiiure von Essigsaure 
zu unterscheiden oder zu trennen, schiittelt man eine mit Wasser stark 
verdiinnte Probe mit Silberoxyd in der Wirme. Silberazetat geht in 
Lésung und kristallisiert aus dem Filtrat, wihrend die Ameisensdure 
unter Bildung von metallischem Silber in Kohlensiure iibergeht. 


Spez. Gew. der Ameisensdure. 


Gehalt an Spez. Gew. Gehalt an Spez. Gew. 
CH, O37 ae> her La” GH.O, | bei 15° 
10°, 1,025 60 °/, 1,142 
20 1,053 70 1.161 
30 1,080 80 1,180 
40 1,105 90 1,201 
50 1,124 100 1,223 


Per we wae 

Man nehme die Priifung mit einer etwa 25proz. Lisung vor. 

Oxalsiure oder anorganische Salze. Die Ameisensiure 
sei vollstandig fliichtig. Man verdunste auf einem blanken Uhrglase 5 bis 
10 Tropfen der Ameisensiiure bei ganz gelinder Warme; es darf weder 
mit dem blossen Auge, noch bei hundertfacher Vergrisserung einen sicht- 
baren Riickstand zeigen. 

Akrolein baw. Allylalkohol. Mit Kalilauge neutralisierte 
Ameisensiiure zeige keinen stechenden oder brenzlichen Geruch. 

Chlor. Die mit 5 Teilen Wasser verdiinnte Siure darf sich mit 
Silbernitratlésung nicht sofort triiben. 

Kalziumoxalat. Nach dem Neutralisieren mit Ammoniak darf 
mit Kalziumehloridlésung sofort kein Niederschlag entstehen. 

Metalle. Mit Schwefelwasserstoffwasser. 

Kssigsiure. 1 cem der zu priifenden Siure verdiinne man in 
einem Reagenzrohre mit 5 cem Wasser, fiige 1,5 g gelbes Quecksilber- 
oxyd hinzu und setze das Probierrohr in ein mit warmem Wasser teil- 
weise gefiilltes Becherglas ein, welches man auf ein Wasserbad setzt. 


‘) Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch, 5. Ausgabe (1910) I. 
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Wenn die Gasentwicklung aufhért, muss alle Ameisensiiure zerstort sein 
und die tiberstehende Flissigkeit neutral reagieren. Gegenwart von 
Essigsaure wiirde sich durch die saure Reaktion anzeigen, da Merkuri- 
azetat sauer reagiert. Die Titration der Ameisensiiure erfolgt, indem 
man § ecm einer etwa 25proz. Siure mit 50 cem Wasser verdiinnt und 
mit Phenolphthalein versetzt. 

Zur Gehaltsbestimmung einer unreinen oder verdiinnten Sdure 
kann man 25 ecm etwa 10proz. Ameisensiure mit 200 com einer 4,5proz. 
Sublimatlésung unter Zusatz von 5 g Natriumazetat 11/, Stunden im 
Kxolben im Wasserbade erhitzen, auf 500 cem verdiinnen und vom Queck- 
silberchloriir abfiltrieren. Im Filtrate bestimmt man den Gehalt an 
unverandertem Quecksilberchlorid, indem man die Fliissigkeit in eine 
Birette fiillt und eine Lisung von 1 g Kaliumjodid damit titriert. Die Ge- 
haltsbestimmung einer wiisserigen Siiture kann auch durch das spez. Gew. 
ertolgen. 

Ameisensauremethylester, 
wae 
C=0 


\ocn, 


Methylformiat. 


Ameisensdéuremethylester erhalt man nach Volhard') am besten, 
wenn man Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, iiber 
ameisensaures Kalzium?) destilliert. Man wendet auf 100 g Kalzium- 
formiat 130 g mit Chlorwasserstoff frisch gesittigten Methylalkohol 
(derselbe enthalt etwa 40% HCl; die Lisung ist nicht haltbar) an. Das 
Kalziumformiat bringt man in einen Kolben, der mit einem Tropf- 
trichter und einem Riickflusskiihler versehen ist. Das obere Ende des 
Kiihlers verbindet man noch mit einer stark abgekiihlten Vorlage. Durch 
den Tropftrichter lasst man nun die methylalkoholische Salzsdure 
allmahlich zufliessen. Won Zeit zu Zeit muss die Fliissigkeit durch 
Umschiitteln mit dem Salzpulver gut vermischt werden; sonst backt das 
Pulver durch eine Kruste von Chlorkalzium zusammen, wodurch die 
weitere Einwirkung der Fliissigkeit verhindert wird. Die Reaktion ist 
ziemlich heftig, so dass auch bei guter Kiihlung immer etwas in die 
Vorlage iiberdestilliert. Wenn alle Flissigkeit eingetragen ist, bringt 
man den Inhalt der Vorlage in den Kolben zuriick, digeriert noch kurze 
Zeit und destilliert dann aus dem Wasserbade. Das Destillat wascht man 
im Scheidetrichter wiederholt mit kleinen Mengen gesittigter Kochsalz- 

1) Ann. 176 (1875) 183. 

2) Darzustellen durch Neutralisieren von verdiinnter Ameisensiure mit reinem 


Kalziumkarbonat und Eindampfen zur Trockene. 
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lésung, der man bis zum Verschwinden der sauren Reaktion Soda zu- 
setzt. Um Wasser und Methylalkohol vollsténdig zu entfernen, lasst 
man den Ester iiber einer grdsseren Menge von geschmolzenem und fein 
zerriebenem Chlorkalzium 24 Stunden lang stehen. Dies geschieht 
zweckmassig in einem Kolben am Riickflusskiihler. (Wie der Essigester 
bildet auch der Ameisensiureester mit Chlorkalzium eine kristallisierte 
Verbindung. Die schwache Warmeentwicklung, von welcher die Bildung 
dieser Verbindung begleitet ist, kann bei der grossen Fliichtigkeit des 
Esters einen gut verstopften diinnwandigen Kolben zum Bersten brin- 
gen.) Wenn die Mischung des Esters mit Chlorkalzium sich in eine 
anscheinend trockene Masse verwandelt hat, destilliert man den Ester 
auf dem Wasserbade ab, indem man anfanglich sehr schwach erwarmt 
und das zuerst Uebergehende gesondert auffangt (dieser Teil des Destil- 
lates ist etwas chlorhaltig). Das spater Uebergehende liefert durch 
einmalige Fraktionierung reines Methylformiat. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die unter 712 mm 
Druck bei 30.4° konstant siedet. Spez. Gew. 1,0031 (bei 0°). 


Ameisensaureathylester, 
Ree 
Cze0 
\oo,H, 
Aethylformiat. 

Zur Darstellung von Ameisensiureithylester hat H. Erdmann?) 
folgende Methode ausgearbeitet: 

1 kg kaufliche 50proz. Ameisensiure (spez. Gew. 1,12) wird in 
einer geriumigen Schale mit ca. 1400 g Kristallsoda neutralisiert, die 
Lésung auf ein kleines Volumen eingedampft und dann in einer ge- 
raumigen Nickelschale auf den freien Flammen eines Gasofens unter 
Umriihren mit einem Thermometer weiter erhitzt, bis die Schmelze keine 
Blasen mehr wirft und die Temperatur auf 200° gestiegen ist. Man 
erhalt 700 g Formiat. Wihrend das Salz erkaltet, lasst man in einer 
Schale 1500 cem konzentrierter Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,835 zu 
1500 ccm 96proz. Alkohol unter Umriihren schnell zulaufen. Die er- 
kaltete Mischung giesst man zu dem entwisserten ameisensauren Salze, 
das man noch warm zerrieben und in einem Kolben von etwa 5 Liter 
Inhalt gegeben hat. Den Kolben verschliesst man mit einem dreifach 
durchbohrten Kork, der ein Steigrohr, ein Thermometer und ein kurzes, 
zu einem langen Kiihler fithrendes Knierohr enthilt. Die Reaktion wird 
durch langsames Erhitzen auf dem Gasofen eingeleitet, verlauft bei 


') Anleitung z. Darst. org. Paaparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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ziemlich niederer Temperatur, doch darf nicht héher als 125° erhitzt 
werden, weil sich sonst gleichzeitig Aethylather entwickelt. Das De- 
stillat wird vorsichtig mit festem Kaliumkarbonat geschiittelt, bis es 
neutral reagiert, und dann fraktioniert destilliert. 

Eigenschaften: Angenehm riechende Flissigkeit vom Sdp. 
54°. Spez. Gew. 0,9445 (bei 0°). 


Orthoameisensaureathylester, 


OC,H, 
H—O—_0C,H, 
oer 


Fiir die Darstellung von Orthoameisensiureester gibt H. Erd- 
mann?) folgende Vorschrift: 

25 g méglichst fein zerschnittenes Natrium werden zu 300 g ab- 
solutem Aether gefiigt; hierzu setzt man langsam unter guter Kihlung 
mit Eis 50 g absoluten Alkohol. Nach eintagigem Stehen in einem mit 
Chlorkalziumrohr geschlossenen Kolben, ist fast alles Natrium in 
Aethylat iibergefiihrt. Man fiigt dann, wieder unter sorgfaltiger Eis- 
kihlung, 43,3 g Chloroform hinzu und erwiarmt einige Zeit am Riick- 
flusskiihler. Die vom Chlornatrium abfiltrierte Lésung wird auf dem 
Wasserbade vom Aether befreit und dann im Vakuum aus einem Wasser- 
bade von 50—53 ° destilliert. Ausbeute zwischen 20 und 30% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die unter Normaldruck 
bei 145—146 °, unter 13,5 mm Druck bei 45° siedet. Spez. Gew. 0,8964. 
Sehr wenig léslich in Wasser. 


Ameisensaurephenylester, H-CO- OC,H,. 
Phenylformiat. 

Man erhitzt nach Seifert”) ein Gemisch von 85 ccm wasserfreier 
Ameisensdure und 200 g Phenol im Wasserbade auf 80°. Dann lasst 
man aus einem Hahntrichter 100 ccm Phosphoroxychlorid zutropfen. 
Nach Beendigung der Salzsiureentwicklung giesst man das fliissige 
Reaktionsprodukt unter gutem Umriihren in diinnem Strahl auf ein 
Gemisch von 300 g gestossenem Eis und 300 g gepulverter Kristallsoda. 
Das dabei ausgeschiedene, schwach rétlich gefairbte Oel wird sofort tiber 
Chlorkalzium getrocknet und im Vakuum destilliert. 

Eigenschaften: Oelige Flissigkeit von schwachem Geruch. 
Siedet unter Atmosphirendruck bei 179—180° nur unter starker Zer- 
setzung. Wird von wisserigem Alkali ziemlich rasch verseift. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priéparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke; s. auch 


Ann, 152 (1869) 164; Ber. 12 (1879) 116. 
2) J. prakt. Chem. (2) 31 (1885) 467. 


106 Chlorameisensiiure-Methylester, Hssigsiure. 


Chlorameisensdure-Methylester, 


O 
cc 
\oc#, 
Chlorkohlensaéure-Methylester. 


Nach Hentschel?) erhailt man Chlorameisenséuremethylester 
am besten durch Eintragen von Methvlalkohol in fliissiges Phosgen. 
Man bringt fliissiges Phosgen in einen mit Riickflusskiihler versehenen 
Kolben, der durch eine Kaltemischung gekiihlt wird, und lisst absoluten 
Methylalkohol zutropfen. Die Einwirkung ist eine sehr heftige; jeder 
Tropfen Alkohol lést sich unter zischendem Geriusch, wihrend gleich- 
zeitig Stréme von Chlormethyl entweichen. Sobald der zufliessende 
Alkohol keine Reaktion mehr zeigt, giesst man das Reaktionsprodukt in 
Wasser, wascht gut, hebt den Ester ab und trocknet mittels Chlor- 
kalzium. Durch fraktionierte Destillation wird dann der Ester rein 
erhalten. 

Wegen der Unertraglichkeit der Phosgendimpfe kann das Praparat 
nur unter einem sehr wirksamen Abzug dargestellt werden. 


Eigenschaften: Farblose, bei 71,4° siedende, erstickend 
riechende Flissigkeit. Setzt sich mit Alkohol schon bei gewéhnlicher 
Temperatur um unter Bildung von Kohlensiureester und Chlorwasser- 
stoff. 


Essigsaure, H,C - COOH. 


Acidum aceticum. Wasserfrei: Hisessig. Acidum aceticum glaciale. 


Die Darstellung von vollig wasserfreier Essigsiure kann nicht 
durch Destillation, sondern nur durch Ausfrieren geschehen. Man ver- 
fahrt dabei folgendermassen: 

Man bringt 3 Liter kaéuflichen Eisessig in eine Standflasche von 
5 Liter Inhalt, die man gut verkorkt und in Eiswasser (nicht in Kiilte- 
mischung) stellt. Wenn etwa °/, der Fliissigkeit erstarrt sind, giesst 


man durch vorsichtiges Neigen des Kolbens die fliissig gebliebene Siiure 


ab, schmilzt den so gereinigten Eisessig, indem man die Flasche an einen 
warmen Ort stellt, und wiederholt das Ausfrieren noch zweimal. 


Eigenschaften: Wasserfreier Eisessig bildet eine stechend 
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 118°, dem Schmp. 17,5° und dem 
spez. Gew. 1,0553 bei 15°. 


1) Ber. 18 (1885) 1177. 
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Wasserhaltige Essigsiure zeigt folgende Schmelzpunkte: 
Wassergehalt | Schmelzpunkt || Wassergehalt | Schmelzpunkt 
ae, £175 ° TE Vili Mich 
0,5 + 15,65 33,56 == 205 
1 14.8 38,14 | — 24,9 
2,91 + 11,95 44,5 = 99.3 
4,76 pO 194 49,4 == 19,8 
9,91 + 3,6 83,79 | — 54 
Spez. Gew. der Essigsaiure (nach Oudemann): 
25 Spez. Gew. 25 ‘Spez. Gew. 25 Spez. Gew. 
8 bei 8 ee bei S & bei 
py) 12° | 15° | 20° tae 12° | 16° | 20° id Z|) 12° | 15° | 209 
0 || 0,9995 | 0,9992 | 0,9983)/ 34 | 1,0477 | 1,0459 | 1,0426|/ 68 | 1,0753 | 1,0725 | 1,0679 
1 | 1,0011 | 1,0007 | 0,9997|/ 35 || 1,0489 | 1,0470 | 1,0437|| 69 || 1,0757 | 1,0729 | 1,0683 
2 || 1,0026 | 1,0022 | 1,0012| 36 | 1,0500 | 1,0481 | 1,0448|| 70 || 1,0761 | 1,0733 | 1,0686 
3 || 1,0042 | 1,0037 | 1,0026) 387 | 1,0511| 1,0492| 1,0458] 71 || 1,0765 | 1,0737 | 1,0689 
4 || 1,0057 | 1,0052 | 1,0041|| 88 || 1,0522 | 1,0502 | 10468) 72 || 1,0768 | 1,0740' 1,0691 
5 || 1,0073 | 1,0067 | 1,0055|, 39 | 1,0583 | 1,0513| 1,0478 | 73 | 1,077] | 1,0742 | 1,0693 
6 | 1,0089 | 1,0083 | 1,0069 || 40 | 1,0543 | 1,0523 | 1,0488)) 74 || 1,0773.) 1,0744 | 1,0695 
7 || 1,0105 | 1,0098 | 1,0084.|| 41 || 1,0553 | 1,0533 | 10498), 75 || 1,0775 | 1,0746 | 1,0697 
8 | 1,0120 | 1,0118 | 1,0098]| 42 || 1,0564 | 1,0548 | 1,0507|/ 76 ||1,0777 | 1,0747 | 1,0699 
9 || 1,0186 | 1,0127 | 1,0112]) 43 |) 1,0574| 1,0552 | 1,0516|) 77 |) 1,0778 | 1,0748 | 1,0700 
10 | 1,0151 | 1,0142 | 1,0126| 44 | 1,0583 | 1,0562 | 1,0525), 78 || 1,0778 | 1,0748 | 1,0700 
11 || 1,0166 | 1,0157 | 1,0140)| 45 || 1,0593 | 1,0571 | 1,0534|| 79 ||1,0778 | 1,0748 | 1,0700 
12 | 1,0181 | 1,0171 | 1,0154) 46 |/1,0602 | 1,0580| 1,0543)| 80 | 1,0778  1,0748 | 1,0699 
13 | 1,0196 | 1,0185 | 1,0168 |] 47 || 1,0612 | 1,0589 | 1,0551|| 81 | 1,0777 | 1,0747 | 1,0698 
14 | 1,0210 | 1,0200 | 1,0181|) 48 | 1,0621 | 1,0598 | 1,0559|| 82 | 1,0776 | 1,0746 | 1,0696 
15 || 1,0225 | 1,0214| 1,0195)) 49 || 1,0629 | 1,0607 | 1,0567|| 83 || 1,0775 | 1,0744 | 1,0694 
16 || 1,0240 | 1,0228 | 1,0208| 50 || 1,0688 | 1,0615 | 1,0575|| 84 || 1,0778 | 1,0742 | 1,0691 
17 || 1,0254 | 1,0242 | 1,0222]| 51 | 1,0647 | 1,0623 | 1,0583|| 85 | 1,0770 | 1,0739 | 1,0688 
18 || 1,0268 | 1,0256 | 1,0235 | 52 |) 1,0655 | 1,0631 | 1,0590]) 86 || 1,0767 | 1,0736 | 1,0684 
19 || 1,0283 | 1,0270 | 1,0248] 53. | 1,0663 | 1,0638 | 1,0597)| 87 || 1,0763 | 1,0731 | 1,0679 
20 || 1,0297 | 1,0284 | 1,0261| 54 | 1,0671 | 1,0646 | 1,0604|| 88 || 1,0758 | 1,0726 | 1,0674 
21 || 1,0311 | 1,0298 | 1,0274]] 55 || 1,0678 | 1,0653 | 1,0611 || 89 || 1,0752 | 1,0720 | 1,0668 
22 || 1,0325 | 1,0311 | 1,0287|| 56 |/1,0685 | 1,0660 | 1,0618| 90 | 1,0745 | 1,0713 | 1,0660 
23 || 1,0338 | 1,0324 | 10299] 57 | 1,0692 | 1,0666 | 1,0624) 91 |) 1,0737 | 1,0705 | 1,0652 
24. || 1,0352 | 1,0337 | 1,0312]) 58 | 1,0698 | 1,0673 | 1,0630|/ 92 |) 1,0728 | 1,0696 | 1,0648 
25 || 1,0365 | 1,0350 | 1,0324|| 59 || 1,0705 | 1,0679 | 1,0636 |] 93 | 1,0718 | 1,0686 | 1,0632 
26 || 1,0378 | 1,0363 | 1,0336 |] 60 || 1,0711 | 1,0685 | 1,0642|| 94 | 1,0706 | 1,0674 | 1,0620 
97 ||1,0391 | 1,0375 | 1,0348 || 61 || 1,0717 | 1,0691 | 1,0648|| 95 | 1,0692 | 1,0660 | 1,0606 
28 |) 1,0404 | 1,0388 | 1,0360|| 62 | 1,0723 | 1,0697 | 1,0653 | 96 Po 
29 || 1,0417 | 1,0400 | 1,0372]) 63. | 1,0729 | 1,0702 | 1,0658 97 | 1,0625 Pet 
30 || 1,0429 | 1,0412 | 1,0383|| 64 || 1,0734 | 1,0707 | 1,0663) 98 OO aN ae 
31 || 1,0441 | 1,0424 | 1,0394]) 65 ||1,0739 | 1,0712 | 1,0667|/ 99 1,0580 | 1,0525 
32 | 1,0454 | 1,0436 | 1,0405 |) 66 | 1,0744 | 1,0717 | 1,0671 | 100 1,0553 | 1,0497 
33 | 1,0466 | 1,0447 | 1,0416) 67 | 1,0749 | 1,0721 | 1,067 | 


- 
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Man beachte, dass eine Séure von 54—55% dasselbe spez. Gew. 
besitzt wie eine Sdure von 96%. Zur eindeutigen Konzentrationsbestim- 
mung ist deshalb noch eine Titration der betr. Essigséure nétig. 


Pr iin 2 


Nicht flichtiger Riickstand. 50g reiner Eisessig diirfen 
beim Verdampfen héchstens 1 mg nicht fliichtigen Riickstand hinter- 
lassen. 

Schwefelsiure. 10g Eisessig, mit 150 ccm Wasser erhitzt, 
diirfen auf Zusatz von Chlorbarium auch nach einigen Stunden keinen 
Niederschlag von Bariumsulfat geben. 

Salzsaure. 5 g, auf 50 ccm verdiinnt, dirfen auf Zusatz von 
verdiinnter Salpetersiure und Silbernitrat sich nicht triiben. 

Reduzierende Bestandteile. 5 g, mit 15 ccm Wasser ver- 
diinnt, diirfen 3 cem 2/,,9n-Permanganatlosung bei 1/,stiindigem Stehen 
nicht entfarben. 


Essigséureathylester, H,C - COOC,H,. 
Essigither, Aethylazetat, Aether aceticus. 

Essigaéther ist ein Produkt der Technik, dessen Darstellung im 
Laboratorium nicht lohnend ist. Véllig reiner Essigsiureethylester wird 
durch Destillation iitber Natrium erhalten. 

Eigenschaften: Angenehm riechende Fliissigkeit vom Sdp. 
77,10° und vom spez. Gew. 0,900 (bei 20°). Mit Alkohol und Aether in 
jedem Verhaltnis mischbar; léslich in 15—17 Teilen Wasser von 15°. 

Priiung3) 

Siuren. Zur Priifung des Essigesters auf freie SAure wird ein 
Streifen blaues Lackmuspapier in die Fliissigkeit getaucht, wobei er 
sich unmittelbar nach dem Eintauchen des Papiers nicht réten darf; 
wahrend nach dem Abdunsten des Esters auch durch nicht sauren Ester 
Rétung eintritt. Verschwindet die rote Farbe nach etwa 1—2 Stunden 
an der Luft und tritt wieder das urspriingliche Blau hervor, so enthalt 
der Essigester nur Essigsiiure, bleibt das Papier rot, so sind noch andere 
Siuren zugegen. 

Wasser und Weingeist. 10 com Wasser diirfen beim krif- 
tigen Schiitteln mit 10 cem Essigither héchstens um 1 ecem zunehmen. 

Aethylnitrit oder -nitrat. Frisch dargestellte Ferro- 
chloridlésung darf keine Braunfarbung geben. 

Fuselél. Schichtet man in einem staubfreien Reagenzglase 
Essigester iiber konzentrierte Schwefelsiure, so darf an der Briihrungs- 
stelle innerhalb 15 Minuten keine braune oder gelbe Zone entstehen. 


*) Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch, 5. Ausgabe (1910) I. 187. 
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Chloressigsdure, CICH, . COOH. 


Monocbloressigsiure. 


Chloressigsiéure wird, als fiir die Indigofabrikation wichtiges 
Zwischenprodukt, von der Technik zu go billigem Preise geliefert, dass 
seine Darstellung im Laboratorium unlohnend wiire. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle, die in verschiedenen 
Modifikationen vorkommen und unter sich verschiedenen Schmelzpunkt 
(62—63°, 52—52,5°) zeigen. Sdp. 188,5—189,5°. Die Siure und 
namentlich ihre Dampfe sind atzend und zerstéren die Oberhaut. Unter 
bedeutender Temperaturerniedrigung sehr leicht léslich in Wasser; zer- 
fliesst an der Luft. | 


Chloressigsaureathylester, CICH, - COO,H,. 


Man erwirmt nach Conrad?) ein Gemisch von 200 g Monochlor- 
essigsdure, 120 g Alkohol und 25 g konzentrierte Schwefelsiure un- 
gefahr 6 Stunden auf dem Wasserbade, giesst nach dem Erkalten in 
tiberschiissige Sodalésung und athert aus. Die mit Natriumsulfat ge- 
trocknete atherische Lésung wird fraktioniert. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 144—145°. 
Spez. Gew. 0,9925 (beim Siedepunkt). 


Trichloressigsaure, Cl,C - COOH. 


Acidum trichloraceticum. 


Trichloressigséure wird von der Technik so billig geliefert, dass 
es, falls man etwas gréssere Mengen bendtigt, nicht lohnend ist, sich die 
Verbindung selbst darzustellen. 

Kleinere Mengen der Verbindung lassen sich ohne Schwierigkeit 
nach folgender Methode von Clermont?) darstellen: Man mischt kon- 
zentrierte Lésungen von Chloral (2 Mol.) und Kalumpermanganat 
(1 Mol.), filtriert vom ausgeschiedenem Mangandioxydhydrat ab, ver- 
setzt die Flissigkeit mit konzentrierter Phosphorsiure und destilliert. 
Es geht zuerst Wasser iiber, dann (bei 195 °) reine Trichloressigsaure. 

Eigenschaften: Zerfliessliche, in Wasser sehr leicht lésliche 
Rhomboeder vom Schmp. 57°. Sdp. 195°; spez. Gew. 1,6298 (bei 60,6 °) 
Beim Erhitzen mit Wasser oder kohlensauren Alkalien oder Aetzalkalien 
wird sie in Chloroform und Kohlensaure gespalten. Da die Trichlor- 
essigsdure sehr hygroskopisch ist, so muss sie vor Feuchtigkeit geschiitzt 
werden und zwar, da die Korke stark angegriffen werden, nur in Glas- 


stopfengefassen. 


') Ann. 188 (1877) 218. 
2) Ber. 9 (1876) 191. 


110 Bromessigsiure, Bromessigester, Dibromessigsaure. 


Pett i Meg. 
Auf Salzsaure. 10 cem der frisch bereiteten Lisung (1 + 9) 
diirfen durch 2 Tropfen 4/,, n-Silbernitratlésung héchstens schwach 
opalisierend getriibt werden. 


Bromessigsaure, BrCH, - COOH. 
Monobromessigsiure. 

Die Darstellung von Bromessigsiiure geschieht nach Genvresse’) 
durch direktes Bromieren von Essigsiure mit Schwefel als Uebertrager. 

Man erhitzt 100 g Eisessig und 5 g Schwefel am Riickflusskiihler 
und lasst 1,1 Molekiile Brom langsam zutropfen. Sobald das Brom ver- 
schwunden ist, wird destilliert. 

Ausbeute: aus 300 g¢ Essigsaure erhalt man 655 g Monobromessig- 
saiure (statt 700 ¢). 

Eigenschaften: Zerfliessliche Rhomboeder vom Schmp. 60° 
(nach Kachler 50—51°), Sdp. 117—118° (bei 15 mm Druck). Er- 
zeugt auf der Haut Blasen. 


Bromessigester, BrCH, - COOC,H.. 


Monobromessigester. 


Nach Auwers und Bernhardi?) gibt man zu 60 g trockener 
Essigsiure und 10,2 g trockenem roten Phosphor, die sich in einem mit 
Riickflusskiihler verbundenen Rundkolben befinden, langsam 330 g Brom 
(110 ccm) und erhitzt dann 6 Stunden auf dem Wasserbade. Zu dem 
Reaktionsprodukt fiigt man dann nach dem Erkalten vorsichtig 1380 g 
absoluten Alkohol. Den entstandenen Ester giesst man in Soda-Eis- 
wasser und wiascht zunichst mit Bisulfit, dann mit Soda, trocknet iiber 
Natriumsulfat und destilliert. Ausbeute 100 g. Sdp. nach Perkin und 
Dina tour 

Eigenschaften: Fliissigkeit von angenehmem, esterartigem 
Geruch. Greift die Schleimhiute heftig an und reizt zu Trinen. 
Vorsicht! 


Dibromessigsaure, Br,CH - COOH. 
Die Darstellung geschieht genau wie diejenige der Monobromessig- 


siure, jedoch unter Anwendung von 2,2 Mol. Brom. 

Ausbeute: aus 300 g Essigsiure 960 ¢ Dibromessigsiure (statt 
1100 g). 

Eigenschaften: Zerfliessliche Kristallmasse vom Schmp. 48 °. 
Siedet unter geringer Zersetzung bei 232—234 °. 


) Bull. Soe. Chim. (3) 7 (1892) 864. 
*) Ber. 24 (1891) 2218. 
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Peressigsaure, 
O 
Chez 
3 <0,H 


Zur Darstellung von Peressigsiure verfahrt man nach d’Ang und 
Frey') folgendermassen: Man versetzt 1 Mol. Essigsiureanhydrid 
allmahlich und vorsichtig, unter Kithlung mit Eiswasser, mit zunichst 
1 Mol. konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd, gibt etwa 1% Schwefel- 
saure (berechnet auf CH,;-CO-0-OC-CH, + 2H,0,) zu und dann ein 
zweites Molekiil Wasserstoffsuperoxyd. 

Das Essigsiureanhydrid reagiert anfangs sehr heftig mit dem 
Wasserstoffsuperoxyd. Kihlt man stirker (mit guter Kiltemischung), 
so kann unter Umstinden die Umsetzung ausbleiben, um dann auf einmal 
mit grosser Heftigkeit einzusetzen. Die Schwefelsiure und die zweite 
Portion Wasserstoffsuperoxyd lésen sich ohne nennenswerte Warme- 
entwicklung. Man lasst nun bei Zimmertemperatur etwa 12 Stunden stehen. 
Man hat dann in der Flissigkeit ein Gleichgewicht mit 68,3% Persaure 
und 8,08% Wasserstoffsuperoxyd (bei 14,6°). Destilliert man die 
Lésung bei 20—30° und 10—20 mm, so erhalt man Destillate, die im 
Mittel 78% Peressigsiiure enthalten. Im Destillationsriickstand bleibt 
neben unverindertem Wasserstoffsuperoxyd auch etwas Persiure. 

Die reine Pers’iure kann durch wiederholtes Ausfrieren und Aus- 
schleudern mit einer dazu adaptierten Zentrifuge gewonnen werden. 


Eigenschaften: Die Peressigsiure ist eine wasserklare, in- 
tensiv stechend riechende, helle Flissigkeit vom Schmp. +0,1°. Sie 
ist Husserst explosiv. Bei langsamem Erhitzen auf etwa 110° explodiert 
sie mit ausserordentlicher Vehemenz. Sie lést sich glatt in Wasser, 
Alkohol, Aether, Schwefelséure und ist gut haltbar auch in wisseriger 
Lésung, wenn diese verdiinnt und rein ist. Salze, Sduren und Alkalien 
beschleunigen die Hydrolyse zu Saéure und Wasserstoffsuperoxyd. Die 
Persiure greift Kork, Kautschuk und die Epidermis stark an. 

Neben Wasserstoffsuperoxyd lasst sich die Persiiure analytisch be- 
stimmen, indem man mit Permanganat das Wasserstoffsuperoxyd weg- 
titriert, dann mit Jodkaliumlésung versetzt und das (momentan) aus- 
geschiedene Jod bestimmt. Wesentlich fiir die Genauigkeit der Titration 
ist, dass das zu analysierende Gemisch in sehr viel stark gekiihlter, ver- 
diinnter Schwefelsiure sich befindet. 


1) Ber. 45 (1912) 1848. 


1GhD) Perthio-Essigsaure-Methylester, Propionsaure. 


Perthio-Essigsaure-Methylester, CH, - CS - SCH,. 
Methyl-Carbithiosiure-Methylester. 


Nach J. Houben und K. M. L. Schultze’) erhalt man den 
Saureester in folgender Weise: 8,6 g Magnesium in Spanform werden mit 
50 g Methyljodid in ca. 150 ccm trockenem Aether aufgelést und bei Kis- 
kalte allmahlich mit 31,7 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach etwa 
15 Stunden wird die Fliissigkeit mit Eis versetzt, das sich ausscheidende 
Magnesiumhydroxyd mit Salmiak in Liésung gebracht und die aus zwei 
Schichten bestehende Fliissigkeit durch Glaswolle filtriert. Dann wird 
die itherische Schicht abgehoben und die wasserige 2—-3mal mit Aether 
ausgezogen. Dies geschieht zur Entfernung nachher sehr stérend wir- 
kender Nebenprodukte. Allerdings lisst sich nicht vermeiden, dass 
etwas Carbithionat in den Aether iibergeht. 

Die ausgeadtherte, rotgelbe Lésung wird mit 22 g Methylsulfat ge- 
schiittelt. Es scheidet sich fast momentan ein rotgelbes Oel aus, das 
griindlich ausgeathert, sodann der Wasserdampfdestillation unterworfen 
wird. Dadurch wird tiberschiissiges Methylsulfat schnell zerstért, aller- 
dings auch ein betrachtlicher Teil des Esters in ein rotbraunes Harz 
iibergefithrt. Das Destillat wird ausgeathert, die atherischen Extrakte 
werden mit Natriumsulfat getrocknet und nach Verjagen des Aethers 
unter vermindertem Druck in einer Wasserstoffatmosphire destilliert. 
Durch zweimalige Destillation gewinnt man den Ester rein. Ausbeute 
3 g reiner Ester. 

EKigenschaften: Rotgelbes Oel, welches unter Ausschluss von 
Luftsauerstoff bei 142° fast unzersetzt siedet, wenn es rein ist. Unter 
95 mm Druck siedet es bei 80-—81°, unter 70 mm bei 71°. Von Luft- 
sauerstoff wird die Verbindung selbst bei Zimmertemperatur rasch ‘ange- 
griffen; es empfiehlt sich deshalb, den Ester unmittelbar nach der Destil- 
lation einzuschmelzen. 


Propionsaure, H,C - CH, - COOH. 


Propansiiure, 


Nach Beckurts und Otto?) verfahrt man folgendermassen: Je 
50 g Aethylzyanid werden in einem Kolben mit aufgesetztem Steigrohr 
mit 150 g eines Gemisches aus 3 Vol. konzentrierter Schwefelsiure und 
2 Vol. Wasser im Oelbade auf etwa 100° erwiirmt, wobei sich nach 
kurzer Zeit die anfangs ganz klare Flissigkeit unter Abscheidung von 
Propionsiiure triibt. Wenn die auf der Schwefelsiure schwimmende 


') Ber. 43 (1910) 2481, 
2) Ber. 10 (1877) 262. 
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Oelschicht nicht mehr zunimmt (nach etwa 2 Stunden), ist die Reaktion 
beendet. Man lasst dann auf etwa 50° erkalten, hebt die ganz farblose 
und fast reine Fettsiure ab und befreit sie durch einmalige Rektifikation 
von Spuren beigemengten Wassers und Ammoniumsulfats. 

Ausbeute: Aus 50 g Nitril fast 60 ¢ Saure (Theorie 67,3 @). 

Higenschaften: Stechend riechende Fliissigkeit vom Sdp. 
140,7° (korr.). Erstarrt in einer Kaltemischung und schmilzt dann 
wieder bei — 22°. Spez. Gew. 1,0168 bei 0°. Mit Wasser in allen Ver- 
haltnissen mischbar. 


a, >-Dibrompropionsdure, BrCH, - CBrH - COOH. 


2,3-Dibrompropansiure-l. 


Dibrompropionsiure wird zweckmassig nach einer durch Biil- 
mann?) modifizierten Methode von Tollens und Miinder?) durch 
Oxydation von Dibrompropylalkohol (s. dort) dargestellt. 

In einer konischen Kochflasche werden 50 g Dibrompropylalkohol 
mit einem Gemisch aus 70 ¢ konzentrierter und 30 g rauchender Salpeter- 
sdure vom spez. Gew. 1,4 versetzt. Der Alkohol list sich sogleich darin 
auf, aber nach 15 Minuten Jangem Stehen auf einem Wasserbade bei 
30—40° wird ein schweres Oel abgeschieden. Bald tritt eine plitzliche 
Gasentwicklung ein, und man muss dann die Flasche aus dem Bade 
nehmen, damit die Reaktion nicht zu heftig wird. Wird mit kleineren 
Mengen gearbeitet, so geniigt es, die Flasche auf eine Asbestplatte zu 
stellen; bei grésseren Mengen (z. B. 150 g Dibrompropylalkohol) muss 
man dagegen mit Eiswasser kiihlen. Die Hauptreaktion ist in 15 bis 
20 Minuten beendet; man erwirmt dann noch 12—14 Minuten auf dem 
Wasserbade, wobei eine langsame Nachwirkung eintritt. Das Produkt, 
eine rotlichgelbe Fliissigkeit, wird dann in eine Schale gegossen und 
in Eiswasser gekiithlt, wodurch sie zu einem Kristallbrei erstarrt. Die 
Kristalle werden auf eine Nutsche abgesaugt, mit eiskalter Salpeter- 
siiure gewaschen und durch Erwarmen auf dem Wasserbade von Salpeter- 
sdure befreit. Beim Erkalten gesteht dann die ganze Masse zu einem 
Kristallkuchen. Ausbeute an Rohprodukt: 45 g. 

Die so erhaltene Siiure ist noch nicht ganz rein, sondern enthalt eine 
Spur Oxalsiiure und eines in Alkalien unléslichen Stoffes. Ihr Schmelz- 
punkt variiert zwischen 45 und 60°. Sie kann leicht durch Um- 
schmelzen mit 1—2% Wasser gereinigt werden; doch ist diese Reinigung 


mit grossem Verlust verbunden. 


1) Monatsh. 61 (1900) 220. 
2) Ann. 167 (1873) 225. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. I, OAwis 8 


it Perthio-Propionsiure-Methylester, n-Buttersaure. 


Eigenschaften: Kristallisiert in zwei monoklinen Formen, 
von denen die bestandigere (Tafeln) bei 64°, die andere (kompakte Pris- 
men) bei 51° schmilzt. Siedet bei 227° unter teilweiser Zersetzung. 
1 Teil Wasser lost bei 11° 19,45 Teile der Saure; 1 Teil Aether lést bei 
10° 3,04 Teile. Liefert beim Erhitzen mit 5 Teilen Wasser auf 1203 
Brommilchsiure. Wirkt, auf die Haut gebracht, atzend. 


Perthio-Propionsdure-Methylester, CH, - CH, - CS - SCH,. 
Aethyl-Carbithioséure-Methylester. 


Die Darstellung der Verbindung geschieht nach J. Houben und 
K. M. L. Schultze’) ganz analog derjenigen des Perthio-Essigsaure- 
Methylesters (s. dort). Man verwendet 50 g Aethylbromid, 11,2 g Ma- 
gnesium, 35 g Schwefelkohlenstoff, 200 com Aether und 29 g Methylsulfat 
und verfahrt wie angegeben. Ausbeute: 38 g reiner Ester. (Bei der 
Destillation mit Wasserdampf verharzt ein grosser Teil.) 

Eigenschaften: Rotgelbes, charakteristisch riechendes Oel 
vom Sdp. 92—93 ° bei 70 mm und von 47° bei 11 mm Druck. In reinem 
Zustand lasst sich der Ester bei Luftausschluss auch unter gewohnlichem 
Druck destillieren und siedet dann bei 159—160°. Von Sauerstoff wird 
er rasch angegriffen. 


n-Buttersdure, H,C . CH, - CH, - COOH. 


Garungsbuttersiure, Butansaure. 


n-Buttersiure lisst sich durch eigenartige Garung von Kartoffel- 
stirke nach Fitz”) in folgender Weise darstellen: 

Man erwarmt 2 Liter Wasser auf 40° und fiigt dazu 100 g Kar- 
toffelstirke, 0,1 g Kaliumphosphat, 0,02 ¢ Magnesiumsulfat, 1 g Chlor- 
ammonium und 50¢ Kalziumkarbonat, ferner ein Heuinfus, das man auf 
folgendem Weg vorbereitet: Man digeriert eine Handvyoll Heu mit 
1/, Liter Wasser 4 Stunden lang bei 36°, filtriert und erhitzt das Filtrat 
5—15 Minuten lang zum Kochen. Es werden dadurch alle von der Ober- 
fliache des Heues herriihrenden Pilzsporen getétet, mit Ausnahme der 
Dauersporen des Bazillus, welcher fiir die Buttersiuregirung geeignet 
ist. Die Girungsfliissigkeit erhalt man dann auf 35—40°, wodurch eine 
prompte Garung erzielt wird. Nach etwa 10tiaigigem Stehen wird ab- 
filtriert, angesiuert und destilliert. Man erhalt als Girungsprodukt 
etwa 34,7 ¢ Butitersiiure, 5,1 g Essigsiure und 0,33 g Bernsteinsaure. 


1) Ber. 43 (1910) 2483. 
*) Ber. 11 (1878) 52. 
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Eigenschaften: Der Essigsaure aihnlich, in verdiinntem Zu- 
stand aber unangenehm riechende Fliissigkeit, die bei tiefer Temperatur 
erstarrt und dann bei —7,9° (korr.) schmilzt. Sdp. 162,3° (korr.). 
Spez. Gew. 0,9599 (bei 19,1 °). 


Isobuttersaure, 
HCS.CH . COOH 
HC 
Methylenpropansiure. 


Nach Pierre und Puchot?) mischt man 300 g Isobutylalkohol 
mit einer Lésung von 540 ¢ konzentrierter Schwefelsiure in 1500 ccm 
Wasser und tragt unter Kiihlung und haufigem Umschiitteln allmahlich 
400 g feingepulvertes Kaliumdichromat ein. Die abgeschiedene Oel- 
schicht, welche den Isobutylester der Isobuttersdure darstellt, wird ab- 
gehoben und tropfenweise auf Aetzkali (55 Teile auf 100 Teile des 
Esters) gegossen, das mit 1/,) seines Gewichtes Wasser versetzt ist. Das 
erhaltene Kalisalz der Isobuttersiure wird mit 1+/,, seines Gewichtes 
Wasser versetzt und durch allmahlichen Zusatz von konzentrierter 
Schwefelséure die Isobuttersiure in Freiheit gesetzt. 

Eigenschaften: Unangenehm riechende Fliissigkeit, welche 
bei 153,5—154,5 © siedet und unterhalb — 80° erstarrt. Spez. Gew. 0,9697. 


n-Valeriansaure, H,C - CH, - CH, - CH, - COOH. 
Pentansiure. 


Die n-Valeriansiure kann nach einem Verfahren von Firth”) 
nach der Methode der Malonestersynthese dargestellt werden. Man geht 
dabei von Malonsiureester und n-Propyljodid aus, stellt daraus Propyl- 
malonsaure-Aethylester dar und gewinnt hieraus durch Verseifung in 
der bekannten Weise die Valeriansiure. 

Man erwiirmt Malonsadureathylester (1 Mol.) mit n-Propyljodid 
(2 Mol.) und granuliertem Zink 8—10 Stunden am Riickflusskiihler auf 
dem Wasserbade. Das beinahe erstarrte Reaktionsprodukt wird mit 
Wasser und Salzsiure behandelt, der Propylmalonester im Scheide- 
trichter von der wisserigen Schicht getrennt, wiederholt mit Salzsaure 
und Wasser gewaschen, iiber Chlorkalzium getrocknet und der frak- 
tionierten Destillation unterworfen. Die Hauptmenge geht bei 218 bis 
295° iiber und ist rein genug zur weiteren Verarbeitung. 

Man verseift den erhaltenen Ester mit alkoholischem Kali, dampft 
dann den Alkohol auf dem Wasserbade ab und neutralisiert den Riick- 


1) Ann. Chim. Phys. (4) 28 (1873) 366. 
2) Monatsh. 9 (1888) 308. 
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stand genau mit Salzsiure. Aus der erhaltenen Lésung scheidet sich auf 
Zusatz von Chlorkalzium unreiner propylmalonsaurer Kalk ab. Der 
weisse Niederschlag wird ausgewaschen und dann in Salzsaure geldst. 
(Hiebei bleibt in der Regel ein kleiner unléslicher Riickstand von 
Dipropylmalonsiure auf dem Filter.) Die stark salzsaure Lésung wird 
nun wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des 
Aethers bleibt die freie Saiure als Sirup zuriick, welcher im Vakuum 
iiber Schwefelsiure bald kristallinisch erstarrt. Sie wird durch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus heissem Benzol gereinigt. (Schmp. 96 °.) 
Zur Umwandlung der Propylmalonsiure in die Propylessigsaure 
wird die reine Verbindung in einem mit Riickflusskiihler versehenen 
Kolben auf 180° erhitzt, bis die Kohlenséureentwicklung beendet ist. 
Dann destilliert man am absteigenden Kiihler die reine Valeriansaure ab. 
Eigenschaften: Der Buttersiure ahnlich riechende Fliissig- 
keit, welche bei 185,4° (korr.) siedet. Spez. Gew. 0.9415 (bei 20°). 


poesia Sip as 


Eas 


C—COOH 
BO” 


Rohe ba A 


Trimethylessigsiure wird am zweckmissigsten nach einer Methode 
von Friedel und Silva?) durch Oxydation von Pinakolin dargestellt. 
Reformatzky7?) gibt folgende Vorschrift: 

20 g Pinakonhydrat werden unter Erwirmen in etwa 100 cem ver- 
diinnter Schwefelsiure gelést. Die erhaltene Liésung erhitzt man 1 bis 
11/, Stunden lang am Riickflusskiihler zu schwachem Sieden. Hiebei 
sammelt sich das gebildete Pinakolin als ein gelbliches Oel an der Ober- 
flache. Nach dem Erkalten der Flissigkeit werden sofort 35 g gepulvertes 
Kalumdichromat und 60 g mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser 
verdiinnter konzentrierter Schwefelsiiure hinzugefiigt. Die Oxydation 
beginnt sofort, was sich durch Veriindernng der Farbe der Lisung sowie 
durch die Entwicklung von Kohlensiure zu erkennen gibt. Das Gemisch 
wird am Riickflusskiihler 3—5 Stunden zu schwachem Sieden erwiarmt, 
darauf die griine Fliissigkeit mit dem halben Volumen Wasser versetzt 
und das Oxydationsprodukt so lange destilliert, bis die Schwefelsiure 
zu verdampfen beginnt. Das Destillat wird mit Soda gesittigt und 
nachher mit Aether extrahiert, welcher eine kleine Menge (etwa 2 g) 
nicht oxydierten Pinakolins aufnimmt. Die alkalische Lisung wird 


) Compt. rend. 76 (1873) 48. 
2) Ber. 23 (1890) 1596. 


Akrylséure. eae 


nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade mit verdiinnter Schwefel- 
sdure angesduert und dann mit Aether ausgeschiittelt. Man erhalt so 
5—6 g rohe Trimethylessigsiure. Durch Rektifikation mittels Vakuum- 
destillation wird die reine Siure gewonnen. 


EKigenschaften: Farblose regulare Kristalle, die bei 3536 ° 
schmelzen. Sdp. 163,7—163,8° (Thermometer im Dampf). Spez. Gew. 
0,905 bei 50°. Léslich in 45 Teilen Wasser von 20°, 


Akrylsaure, H,C = CH — COOH. 


Propensiure. 


Zur Darstellung von Akrylsiure verfahrt man nach Biilmann?) 
folgendermassen: 


50 g Dibrompropionsiéure (s. dort) und 100 g Wasser werden in 
eine Kochflasche mit Riickflusskiihler gebracht, und es werden nach und 
nach 20—25 g Zinkstreifen zugesetzt. Die Fliissigkeit erhitzt sich stark. 
und es findet anfangs eine heftige Wasserstoffentwicklung statt. Wenn 
die Hauptreaktion beendet ist, wird die Mischung 4—6 Stunden lang 
zum Sieden erhitzt, darauf die Fliissigkeit vom Ueberschuss des Zinks 
abgegossen, die Akrylsiure mit ziemlich starker Schwefelséure in Frei- 
heit gesetzt und mit Wasserdampf abgetrieben, nachdem die Lésung auf 
250 ecm verdiinnt ist, ein Volumen, welches wahrend der ganzen Destil- 
lation beibehalten wird. Das Destillat enthaélt dann keinen Bromwasser- 
stoff. In den ersten 300 ccm des Destillates befindet sich die Haupt- 
menge der Akrylséure, deren Ausbeute bis 91% der theoretischen 
betragt. 

Zur Darstellung der wasserfreien Saiure verfahrt man so, dass man 
durch Zusatz von Kalziumkarbonat, Sieden, Filtrieren und Eindampfen 
das Kalziumsalz darstellt. Eine konzentrierte Lisung dieses Salzes wird 
mit der berechneten Menge konzentrierter Salzsiure zersetzt, die Akryl- 
siure dann mit Chlorkalzium ausgeschieden, mit Aether aufgenommen, 
mit Chlorkalzium entwiissert und durch Abdestillieren des Aethers und 
Fraktionieren gereinigt. 

Die aus Dibrompropionsdure gewonnene Akrylsaure enthalt stets 
noch eine minimale Spur einer Bromverbindung. 


Eigenschaften: Stechend (der Essigsiiure ahnlich) riechende 
Flissigkeit, die in der Kalte kristallinisch erstarrt und dann bei 7—8° 
schmilzt. Sdp. 140°. Mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar. 


1) J, prakt. Chem. 61 (1900) 222. 
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a-Krotonsaure, 
EC OL: 


H. d - COOH 
cis-Buten-2-siiure-1. 

Am einfachsten erhalt man Krotonsdure nach einer Methode von 
Komnenos}), die darin besteht, dass man Malonséure mit Paraldehyd 
und Essigsiureanhydrid erhitzt. Dabei entsteht Aethylidenmalonsaure, 
welche in Kohlensiure und Krotonsiure zerfallt. 

100 g Malonsdure (1 Mol.), 88 g Paraldehyd (2 Mol.) und 100 g 
Essigséureanhydrid (1 Mol.) werden am Riickflusskiihler und unter dem 
Druck einer vorgelegten Quecksilbersiule von 300 mm Lange auf dem 
Wasserbade erwirmt. Nach einiger Zeit hat sich die Malonsdiure unter 
Entweichen von Kohlensiure gelést. Nach 24stiindigem Erhitzen werden 
die niedriger (bis 170°) siedenden Produkte durch langsames Abdestil- 
leren mit einer Linnemannschen Kolonne entfernt; der Riickstand 
wird aus einem kleineren Kolben weiter destilliert. Zwischen 170 und 
210° geht eine farblose Fliissigkeit tiber, welehe in der Vorlage sofort 
zu einer blatterigen Kristallmasse erstarrt und Krotonsaéure darstellt. 
Durch nochmaliges Destillieren wird ein zwischen 178—184° siedendes 
Produkt erhalten, das nach dem Erstarren abgepresst und aus siedendem 
Petrolaither umkristallisiert wird. 

Ausbeute etwa 20 g. 

EKigenschaften: Farblose Nadeln oder Prismen vom Schmp. 
72°. Sdp. 189° (korr.). Léslich in etwa 12 Teilen Wasser von 15°. 
Ziemlich leicht léslich in siedendem Ligorin, sehr wenig in kaltem. 


Angelikasaure, 
H,C-C-COOH 


H,C-C-H 
trans-2-Methyl-Buten-2-siiure-1. 

Zur Darstellung von Angelikasiiure verfahrt man nach Wisli- 
cenus”) folgendermassen: 

Je 100 g Rémisch Kamillenél werden mit einer Lésung von 51 g 
Aetzkali, welches in 51 eem Wasser gelést ist, in einer Pulverflasche mit 
eingeschliffenem Glasstopfen so lange heftig geschiittelt, bis das Ganze 
unter betrichtlicher Warmeentwicklung zu einem steifen Kristallbrei 
erstarrt ist. Nach eintaégigem Stehen wird derselbe mit méglichst wenig 


1) Ann. 218 (1883) 147. 
*) Ann. 250 (1889) 242, 
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Wasser durchgeschiittelt, wobei sich die bei der Verseifung frei werden- 
den Alkohole als leichtere Schicht abscheiden. Die wasserige Salzlisung 
wird durch den Scheidetrichter getrennt und mit 60 ccm eines Gemisches 
gleicher Volumina Wasser und konzentrierter Schwefelsiure zersetzt. 
Die Sauren schiittelt man nun mit Aether aus. Nach dem Verdunsten 
desselben hinterbleiben die Sauren als bald erstarrendes Oel. Der Kristall- 
brei wird dann auf dem Filter abgesaugt, zwischen Filtrierpapier stark 
gepresst und fiir sich destilliert. Bei 185° geht die Angelikasiure voll- 
standig tiber. Durch einmaliges Umkristallisieren aus wenig Aether 
erhalt man die Angelikasiure rein vom Schmp. 45—46°. Das abge- 
zogene fliissige Siuregemisch gibt bei der Destillation noch etwas 
Angelikasiure. 

Die Ausbeute betrigt 15% vom Gewicht des angewandten Ka- 
millendls. 

Eigenschaften: Monokline, lange Saulen und Nadeln vom 
Schmp. 45—46°, welche in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 
loslich sind. Sdp. 185°. Die Angelikasiiure geht bei langem Kochen 
mit Wasser in Tiglinsdure itiber. 


Tiglinsaure, 
H,C -C - COOH 


| 
HC - CH, 


cis-2-Methyl-Buten-2-siiure-1, «-Methylkrotonsaure. 

Nach Wislicenus und Piickert?!) verfaihrt man zur Dar- 
stellung von Tiglinséure folgendermassen: 

Je 10 g Methylazetessigester werden in einem geriumigen Erlen- 
meyerschen Kolben mit 30 com Wasser und dann mit soviel Alkohol 
versetzt, dass eine homogene Lésung entsteht. Zu dieser gibt man in 
kleinen Portionen je 150 g 2proz. Natriumamalgam und halt durch Zu- 
satz von Schwefelsiure die Reaktion des Gemisches schwach sauer. Vor 
jedem neuen Amalgamzusatz entfernt man das fliissige Quecksilber und 
trennt das ausgeschiedene Natriumsulfat durch Absaugen von der 
Flissigkeit. Nachdem man mit wenig Alkohol nachgewaschen hat, wird 
das Filtrat weiter mit Amalgam behandelt. Die Reduktion wird in un- 
gefithr 8 Tagen durchgefiihrt, alsdann die genau neutralisierte Lésung 
zur Trockene verdunstet und dem gepulverten Riickstand das Natrium- 
salz der a-Methyl-f-Oxybuttersaure durch absoluten Alkohol erschépfend 
entzogen. Nach vollstandigem Abdunsten des Alkohols zersetzt man 
das Salz mit verdiinnter Schwefelsiure und schiittelt die Saure mit 
Aether aus. 


1) Ann, 250 (1889) 243. 
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Nach dem Verdunsten des Aethers destilliert man die a-Methyl-f- 
Oxybuttersiure aus dem Oelbade. Bei ca. 200° tritt die Spaltung in 
Wasser und Tiglinsiure ein, welch letztere sich im Destillat in schénen 
Kristallen abscheidet. 

Eigenschaften: Trikline Tafeln und Saulen, welche bei 
64,5° schmelzen. Sdp. 198°. Reichlich léslich in heissem, ziemlich 
schwer in kaltem Wasser. 


Oelsaure, 


C.H wy ee 
“dit 2? 8 Sony Or 
Octadecen-9-siure, Oleinsiure, Elainsdure. 


Zur Darstellung von reiner Oelsdure list man technische Oelsaéure 
in verdiinnter Kalilauge, fallt durch Zusatz von Bieizucker die Fett- 
siuren als Bleisalze aus, trocknet diese Salze und zieht das Gemisch mit 
Aether aus, der nur das Bleioleat list. Durch Zusatz von Salzsiure fallt 
man aus der atherischen Lisung das Blei als Chlorblei, worauf man 
den Aether eindampft und den Riickstand in einem guten Vakuum 
destilliert. 


Eigenschaften: Reine Oelsdure ist eine farblose und geruch- 
lose Flissigkeit, die bei tiefer Temperatur erstarrt und dann bei 14° 
wieder schmilzt. Siedepunkt bei 10 mm Druck: 223°. An der Luft oxy- 
diert sich die Saéure langsam, wird gelb und riecht dann ranzig. Die 
alkoholische Liésung der reinen Sure reagiert neutral. 


Elaidinsaure, 
C,H ‘CH,), - COOH 
8 He _ Gea 2»); 
Octadecen-9-siure-1, 


Oelsaéure lasst sich durch Behandeln mit salpetriger Saiure oder mit 
nitrosen Gasen leicht in Elaidinsiure verwandeln. Farnsteiner?) 
empfiehlt den abgebildeten Apparat zu benutzen und folgendermassen 
zu verfahren: Das Absorptionskélbchen (s. Fig. 6) wird mit Oelsiure be- 
schickt und dann mittels einer Wasserluftpumpe evakuiert. Dann lisst 
man unter guter Kiihlung gemessene Mengen Stickoxyd und Sauerstoff 
nacheinander eintreten und schwenkt gut um. Als giinstigste Bedin- 
gungen haben sich erwiesen eine Temperatur von 10—20° und 20 bis 
25 ccm Stickoxyd auf 1 g Oel. 


’) Z. Unters. v. Nahr.- u. Genussm., 2, 1. 
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Das entstehende Produkt ist kristallinisch, blaulich- oder egriinlich- 
weiss und enthalt 82—86% Elaidinsiure. Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol wird es gereinigt. 


Aus Chem. Zentralbl. 1899. 


EKigenschaften: Blitterige Kristalle vom Schmp. 51°. Sdp. 
225° (bei 10 mm Druck). Sehr leicht léslich in Alkohol. 


Orthokohlensdauretetraathylester, 


C30. a - OC 
H,C,0 > S00, H, 

Die Darstellung von Orthokohlensaureester geschieht nach folgen- 
der Methode von Bassett?): 

40 g Chlorpikrin werden mit 300 g wasserfreiem Alkohol in einem 
mit Riickflusskiihler versehenen Kolben gemischt und zum Sieden er- 
hitzt. Dann tragt man nach und nach (in Portionen von je etwa */, g) 
24 g¢ Natrium ein, wobei man mit dem Erhitzen fortfahrt, damit die Ein- 
wirkung eine vollkommene ist. Der Alkohol wird dann auf dem Wasser- 
bade abdestilliert und der Riickstand mit Wasser behandelt, wobei sich 
eine élige Fliissigkeit abscheidet. Dieselbe wird gewaschen, mit Chlor- 
kalzium getrocknet und durch fraktionierte Destillation gereinigt. Der 
reine Ester geht bei 158—159 ° iiber. 


1) Ann, 132 (1864) 56. 


2, Oxalsiure. 


Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema: C(NO,)Cl; 
+ 4Na0C,H, = 38NaCl + NaNO, + C(OC,H;)4. 

Bigenschaften: Aetherisch riechende Flissigkeit vom tle 
158—159°. Spez. Gew..0,925. Unléslich in Wasser. 


Oxalsdure, 
Aethandisaure. 
COOH 
PaO 
COOH 


Die gewéhnliche Oxalsiure des Handels ist fast stets durch Kal- 
ziumoxalat verunreinigt. Um sie zu reinigen zieht man 1 kg rohe Oxal- 
siure mit 700¢ siedendem Wasser aus, indem man einige Minuten kocht. 
Dann giesst man vom Riickstand ab und versetzt die Flissigkeit mit 
300 ccm rauchender Salzsiure und lasst erkalten. Die abgeschiedene 
Saure wird abfiltriert, mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen und aus 
siedendem Wasser umkristallisiert. 

Zur Darstellung wasserfreier Oxalsiure wird die reine hydratische 
Oxalsiure im Trockenschrank bei 95° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet, wobei man sie in diinner Schicht in Glasschalen ausbreitet. 
Man fillt die entwisserte Siure, solange sie noch warm ist in gut- 
schliessende Stépselflaschen. 


EKigenschaften: Die hydratische Saure bildet weisse, mo- 
nokline Siulen vom spez. Gew. 1,6, die bei langsamem Erhitzen ver- 
wittern, bei raschem Erhitzen unter teilweiser Sublimation und Zer- 
setzung bei 101,5° schmelzen. Léslich in 9 Teilen Wasser von gewéhn- 
licher Temperatur, ziemlich leicht in Alkohol, schwerer in Aether. 

Die wasserfreie Oxalsiure bildet ein undurchsichtiges weisses 
Pulver, welches begierig Wasser anzieht. Schmelzpunkt (bei raschem 
Erhitzen) 189°. Sublimiert bei vorsichtigem TErhitzen auf 150° 
unzersetzt. 

Prifung. 

5 g des Praparates diirfen beim Erhitzen in einer Platinschale 
keinen wiigbaren Riickstand hinterlassen. 

10 g¢ kristallisierte Siure in 10 ccm heissem Wasser gelést, mtissen 


eine ane Lésung geben, welche beim Erkalten auf 15° 9 g Siiure wieder 
ausscheidet. 


Oxalsiure-Monoithylester, Oxalsiiure-Dimethylester. 123 


Oxalsadure-Monoathylester, 


COOH 


| 
COOC,H, 


Oxalestersaure. 


Nach Anschiitz') erhitzt man das Gemenge gleicher Teile 
sorgfaltig entwisserter Oxalsiure und absoluten Alkohols langsam auf 
135°, die Temperatur, bei welcher die Bildung des Ameisenesters be- 
ginnt. Dann lisst man erkalten, giesst von der ausgeschiedenen Oxal- 
siure ab und destilliert zunachst langsam unter stark vermindertem 
Druck aus dem Paraffinbade, dessen Temperatur nicht iiber 140° steigen 
soll. Das Manometer zeigt durch erhéhten Druck die allmahlich ver- 
laufende Zersetzung der in dem rohen Oxalester gelisten freien Oxal- 
séure an, ebenso durch das allmahliche Steigen des Vakuums die Be- 
endigung dieser Zersetzung. Durch zweimalige Rektifikation unter 
stark vermindertem Druck gewinnt man die Estersiure in reinem 
Zustand. 

Eigenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit, die etwas schwerer 
fliissig ist als Oxalsiurediathylester. Sdp. 117° (bei 15 mm Druck). Zer- 
setzt sich mit Wasser in Oxalsiure und Alkohol. Reagiert stark sauer. 


Oxalsaure-Dimethylester, 
COOCH, 


booos, 
Methyloxalat. 

H. Erdmann”) gibt fiir die Darstellung von Oxalsdiuredimethyl- 
ester folgende Vorschrift: 

In ein Gemisch von 252 ccm Methylalkohol und 200 g entwasserter 
Oxalsiure leitet man Salzsiuregas in starkem Strom ein, kiihlt die heiss 
gewordene Mischung in Eiswasser auf 0° ab, setzt das Kinleiten des 
Gases bei dieser Temperatur bis zur Sattigung fort und lasst dann itiber 
Nacht stehen. Nun tragt man das Reaktionsprodukt in eine Mischung 
von gepulvertem Eis und fein gepulverter Kristallsoda mit der Vorsicht 
ein, dass die Masse stets kalt und alkalisch bleibt, saugt den in fester 
Form abgeschiedenen Ester ab, trocknet ihn und kristallisiert aus 
Ligroin um. 

Eigenschaften: Monokline Tafeln vom Schmp. 54°. Sdp. 
163,3 °; spez. Gew. 1,148. 


1) Ber. 16 (1883) 2413. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Oxalsdure-Diathylester, 
COOC,H, 


| 
COOC,H, 


Nach Steyrer und Seng’) wird in ein auf 100° erhitztes Ge- 
menge von 3 Teilen entwiisserter Oxalsiure und 2 Teilen absolutem 
Alkohol 2 weitere Teile Alkohol in Dampfform eingeleitet und das 
Gemisch zwischen 130 und 180° destilliert. Hierauf mit Wasser ge- 
schiittelt und mit Kalziumchlorid getrocknet. Ausbeute 647%. 

Eigenschaften: Farblose, schwach aromatisch riechende 
Flissigkeit, die bei 186° siedet und das spez. Gew. 1,086 (bei 15 °) 
besitzt. Leicht léslich in Alkohol und Aether; mit Wasser nicht misch- 
bar. Wird bei langerem Stehen mit Wasser, rasch beim Kochen damit, 
verseift. 


Malonsaure, 
Propandisaure. 
yer 
CH, 
ES COOH 


Die Darstellung von Malonsiure kann nach folgender Methode von 
Conrad?) erfolgen: 

Man lést in einer grossen Porzellanschale 100 g Monochloressig- 
siure in 200 com Wasser und neutralisiert mit ca. 75 g Kaliumkarbonat. 
Dann fiigt man 80 g fein gepulvertes Zyankalium hinzu und erhitzt das 
Ganze auf einem Volhardschen Gasofen. Hiebei tritt unter Auf- 
schiumen eine lebhafte Reaktion ein. Nach Verlauf derselben erhitzt 
man noch 2 Stunden, wobei man von Zeit zu Zeit das verdampfende 
Wasser ersetzt. 

Zu dem Reaktionsprodukt fiigt man eine konzentrierte wasserige 
Lésung von 100 g Kaliumhydroxyd und fahrt mit dem Kochen fort, bis 
die Ammoniakentwicklung aufgehért hat. Durch Zusatz von Salzsiure 
wird die Fliissigkeit neutralisiert, worauf man die Malonsiiure durch 
Kalziumchlorid als malonsaures Kalzium fallt. Letzteres filtriert man 
ab, wiischt es mit kaltem Wasser aus und trocknet es bei 100°. Das so 
getrocknete Kalziumsalz enthilt 2 Mol. Kristallwasser. Ausbeute: 150 g. 

Zur Darstellung der freien Siure suspendiert man 100 g des Kalzium- 
salzes in 100 cem heissem Wasser und fiigt dazu eine konzentrierte 


1) Monatsh. 17 (1896) 614. 
2) Ann. 204 (1880) 125. 
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wasserige Lésung von 70 g kristallisierter Oxalsiure. Man filtriert vom 
ausgeschiedenen Kalziumoxalat ab und dampft das Filtrat bis zum 
Beginn der Kristallisation ein. 

Eigenschaften: Trikline Tafeln, die bei 132° schmelzen. 
Bei héherer Temperatur zerfallt die Siure glatt in Essigsiure und 
Kohlensiure. 100 Teile Wasser lésen bei 15° 140 Teile Siure. Auch in 
Alkohol leicht, in Aether weniger leicht léslich. 


Malonsaure-Monoathylester, 
COOH 
| 
| 
(id, 
| 
COOC,H, 


Malonestersaure. 


Das Kaliumsalz des Malonsiuremonoathylesters erhalt man nach 
Freund?) am besten folgendermassen: 

Eine Lésung von 25 ¢ Malonsiureithylester in 100 ccm absolutem 
Alkohol wird unter bestindigem Umschiitteln mit 8,7 g Kalium- 
hydroxyd, gelést in etwa 100 cem absolutem Alkohol, tropfenweise ver- 
setzt. Mitunter erstarrt das Gemisch zu einem Kristallbrei, der aber 
durch Umschiitteln erst in Lésung gebracht werden muss, bevor man 
weitere Mengen Kaliumhydroxyd hinzufiigt. Man lasst hierauf die 
ganze Masse so lange stehen, bis die alkalische Reaktion verschwunden 
ist. Erhitzt man nun den Alkohol zum Sieden und filtriert heiss, so 
bleibt das malonsaure Kalium auf dem Filter, waihrend das Filtrat zu 
einem Brei prachtvoller, grosser, platter Nadeln erstarrt. Durch Kon- 
zentrieren der Mutterlauge erhalt man noch weitere Mengen, so dass die 
Gesamtausbeute ca. 70—80% des angewandten Esters betrigt. 

Um die freie Estersiiure zu erhalten, versetzt man nach Massol?) 
die wisserfge Losung des Kaliumsalzes mit der gerade erforderlichen 
Menge Schwefelsdure, lasst die Fliissigkeit im Vakuum iiber Schwefel- 
siiure verdunsten und extrahiert den Riickstand mit Aether. Beim Ver- 
dunsten desselben hinterbleibt die Estersiure neben einigen Kristallen 
von Malonsaure als sirupése Fliissigkeit. 

Eigenschaften: Sirupise Flissigkeit vom spez. Gew. 1,201 
(bei 0°). Léslich in Wasser. Das Kaliumsalz kristallisiert aus Alkohol 
in grossen flachen Nadeln. 


!) Ber. 17 (1884) 780. 
2) Bull. Soc. Chim. (3) 6 (1891) 178. 
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Malonsaure-Diathylester, 
COOC,H, 
. 
ooo, 
Propandisaiure-diithylester. 
Malonsiureester lisst sich in bequemer Weise aus zyanessigsaurem 
Kalium nach einer Vorschrift von Claisen und Crismer?) erhalten. 
Je 250 g Chloressigsiure lést man in 500 ccm Wasser, neutralisiert 
durch Zufiigen von etwa 187 g Kaliumkarbonat und erwarmt nach Zu- 
satz von 175 g Zyankalium auf dem Sandbade bis zum Eintritt der unter 
lebhaftem Aufkochen sich vollziehenden Reaktion. Dann dampft man 
méglichst rasch auf dem Sandbade ein, bis ein in die zahflissige braun- 
liche Salzmasse eintauchendes Thermometer beim Umriihren auf etwa 
135° gestiegen ist. Auch wahrend des Erkaltens muss das Produkt gut 
umgeriihrt werden, da es sonst zu einer steinharten, kaum pulverisierbaren 
Masse zusammenbackt. Das aus Chlorkalium und zyanessigsaurem Ka- 
lium bestehende Produkt wird zerkleinert, in emem mit Riickflusskiihler 
verbundenen Kolben mit ?/, seines Gewichtes Alkohol zusammengebracht 
und unter Erwirmen auf dem Wasserbade mit Salzsiure gesiattigt, was 
meist 11/,—2 Tage in Anspruch nimmt. Zum Einleiten der Salzsiure 
muss man sich eines weiten Trichterrohres bedienen, da sich enge Réhren 
durch das auskristallisierende Salz verstopfen. Nach dem Erkalten giesst 
man das Ganze in Hiswasser, fiigt zur leichteren Abscheidung des Esters 
noch Aether hinzu, trocknet die abgehobene Schicht tiber Chlorkalzium 
und rektifiziert. 
Ausbeute: 230 g Malonester. 
Eigenschaften: Angenehm obstartig riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 197,7—198,2 (korr.). Spez. Gew.: 1,061 (bei 15°). Wenig léslich 
in Wasser. 
Monochlormalonsaure-Diathylester, : 
COOC,H, 


|_-H 
Ca 
COOC,H, 
Chlorpropandisiiurediiithylester. 
Man erwirmt nach Conrad und Bischoff?) 32 g Malonester 


in einem Zylinder auf 70—80° und leitet gleichzeitig einen ziemlich leb- 
haften Chlorstrom durch die Fliissigkeit. Die zuerst farblose Flissigkeit 


*) Ann, 218 (1883) 131. 
*) Ann, 209 (1881) 219. 
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wird griinlichgelb, bis die Chlorsubstitution eintritt. Dann entfarbt sie 
sich mit eiem Mal und zugleich beginnt Salzsiure zu entweichen. Man 
hat nun keine Warmezufuhr von aussen mehr notig. Der Prozess ver- 
lauft von selbst und ist beendigt, wenn die Fliissigkeit erkaltet und durch 
tiberschiissiges Chlor wieder griin gefarbt wird. Das Reaktionsprodukt 
wird dann destilliert. Es entweicht anfangs bei langsamem Erhitzen Chlor 
und Chlorwasserstoff, dann steigt das Thermometer von 120 bis 220°, 
ohne dass etwas iiberdestilliert. Erst bei 220—223° geht die ganze Menge 
ohne nennenswerte Zersetzung tiber. Durch erneutes Fraktionieren wird 
die Fliissigkeit ganz rein erhalten. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 221°. Spez. 
Gew.: 1,185 (bei 20°). Unléslich in Wasser. Mischt sich mit Alkohol. 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. 


Dibrom-Malonsaure, HOOC - CBr, - COOH 


Dibrompropandisiure. 


Dibrommalonsaure erhilt man nach Conrad und Reinbach?) 
am besten nach folgender Methode: 20,8 g Malonsaure werden mit 20 ccm 
verdiinnter Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure iibergossen; zu diesem 
Gemisch fiigt man unter Eiskiihlung und stetem Umriihren 64 g Brom 
tropfenweise hinzu. Ist ungefaihr die Halfte der Brommenge verbraucht, 
so lést sich die Malonsdure vollstindig auf. Bei weiterem Zusatz von 
Brom scheidet sich Dibrommalonsiure aus. Wird die Masse auf eimem 
Saugfilter scharf abgesaugt und so lange in einen Vakuumexsikkator iiber 
Natronkalk gestellt, bis ihr kein Bromwasserstoff mehr anhaftet, so kann 
sie als reine Dibrommalonsiure betrachtet werden. Ausbeute 44 ¢ 
(theoretisch 52 g). 

Eigenschaften: Weisse Kristalle, die bei 147° unter Ent- 
wicklung von Kohlensiure schmelzen. (Nicht ganz reines Produkt 
schmilzt 5—10° tiefer.) Leicht léslich in Wasser, Alkohol und Aether, 
schwer loslich in Benzol, Petrolather und in konzentrierter Salzsiure oder 
Bromwasserstoffsiure. Die wiisserige Liésung spaltet bereits bei 50—60° 
Kohlensaure ab. 


Dibrom-Malonsaduredimethylester, CH,OOC - CBr, - COOCH,. 


Die Verbindung kann durch Verestern von Dibrommalonsaure er- 
halten werden. Nach Conrad und Reinbach®”) leitet man gasfér- 
migen Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lésung der Saure. 


1) Ber. 35 (1902) 1817. 
2) Ber. 35 (1902) 1819. 
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Nach dem Verdunsten des Lisungsmittels erstarrt der gebildete Ester auf 
Zusatz von Wasser. Er wird aus Aether, Chloroform oder Holzgeist um- 


kristallisiert. 
Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 64°. 


Aethyl-Malonestersaure, C,H,OOC - CH(C,H,) - COOH. 


2-Methylsiiurebutansaure-1. 


Zur Darstellung von Aethylmalonestersiure, welche durch Ver- 
seifung von’ Aethylmalonester geschieht, ist es nach Staudinger und 
Bereza’) nicht notwendig, letztgenannte Verbindung zu isolieren. Man 
fiigt zu dem Reaktionsprodukt von 480 g Malonsiurediathylester (1 Mol.), 
340 g Bromiathyl (1 Mol.) und 69 g Natrium (1 Mol.) in 1 Liter absolutem 
Alkohol unter Kiihlung und Turbinieren eine Lésung von 170 g Kalium- 
hydroxyd (1 Mol.) in 800 cem Alkohol. Das Reaktionsgemisch wird 
12 Stunden sich selbst tiberlassen, dann der Alkohol abdestilliert und 
der Riickstand in Wasser aufgenommen. Durch Ausathern wird etwas 
unverseifter Ester entfernt; dann wird angesiuert, wobe1 Aethylmalon- 
estersiure sich zum gréssten Teil als Oel ausscheidet. Die Saiure wird in 
Aether aufgenommen, der atherische Auszug zur Entfernung von etwas 
beigemengter Aethylmalonsiure éfter mit Wasser geschiittelt; nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat wird der Aether im Vakuum abdestilliert. 
Ausbeute 320 g (67%) an dliger Aethylmalonestersiure. Die so erhaltene 
Substanz ist nicht ganz rein, sondern enthalt geringe Mengen Aethyl- 
malonsiure. 

EKigenschaften: Ganz rein wurde die Verbindung noch nicht 
dargestellt. Die nach obiger Vorschrift erhaltene Substanz bildet eine 
dlige Flissigkeit, welche sich beim Erhitzen auf 120° zersetzt unter 
Bildung von Kohlensiure und Buttersiure. 


Bernsteinsdure, 
CH, - COOH 


| 
OH, - COOH 


Aethylenbernsteinsiiure, Butandisiure. 
Die Bernsteinsiure wird von der Technik durch Destillation von 
Bernsteinabfillen dargestellt und so billig geliefert, dass ihre Gewin- 
nung im Laboratorium nicht lohnend wire. 


Kigenschaften: Monokline Saiulen vom Schmp. 185° (korr.). 
Die Verbindung siedet bei 235 ° unter Anhydridbildung. Spez. Gew.: 1,554. 


1) Ber. 42 (1909) 4913. 
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100 Teile Wasser lésen nach Miczynski?): 


bei 0° 2,804 Teile bei 50° 24.417 Teile 
eed COR 4,511, a0.” 35,826 

4, 20° 6,893, , 70° 51,072 

» 30° 10,584, , 80° 70,788 

, 40° 16,214 


Bei 15° sind in 100 Teilen einer gesittigten Lisung in reinem Aether ent- 
halten 1,249 Teile, in Alkohol von 90% 11,004 Teile, in absolutem A1- 
kohol 6,98 Teile Bernsteinsiure. 


Pact a mg 7): 

Nicht flichtige Bestandteile. 1 g Bernsteinsiure 
soll, in einem Platinschilchen erhitzt, sich verfliichtigen, ohne einen wig- 
baren Riickstand zu hinterlassen. Bildung von Kohle soll dabei nicht 
beobachtet werden. 

Oxalsaure. Die Lésung von 1 g Bernsteinsiure in 20 ccm 
Wasser soll durch Kalziumehloridlésung nicht verindert werden. 

Weinsaéure und Sulfat. Die wisserige Lisung von 1 ¢ 
Bernsteinsiure in 20 cem Wasser darf nach Zusatz von Kaliumazetat- oder 
Bariumnitratlisung nach 15stiindigem Stehen keine Abscheidung zeigen. 

Chlorid. Werden 20 cem der wisserigen Lisung (1:20) mit 
2 oder 3 com Salpetersiure (1,150—1,152) versetzt, so darf nach Zusatz 
von Silbernitratlésung héchstens eine schwache Opaleszenz eintreten. 

Ammoniumsalze. 1 g Bernsteinsiure soll beim Erwirmen 
mit 10 cem Natronlauge (1,3) Ammoniak nicht entwickeln, welches durch 
feuchtes Lackmuspapier nachzuwelsen wire. 

Schwermetalle. 1 g Bernsteinsiure in 20 ccm Wasser 
geldst, soll durch Schwefelwasserstoffwasser nicht veraindert werden. 

Quantitative Bestimmung. Man lést 1 g@ Bernsteinsiure 
in 50 eem Wasser und titriert unter Anwendung von Phenolphtalein als 
Indikator mit Normal-Kalilauge. 

1 eem Normal-Kalilauge: 0,059025 g Bernsteinsaiure, log. 77 103. 


Bernsteinsaure-Diadthylester, 
CH, - COOC,H, 


| 
CH, . COOC,H, 


Butandisaurediathylester. 

Man kocht nach Volhard®*) 300 g Bernsteinsiiure, 450 g Alkohol 
(92proz.) und 15 g konzentrierte Schwefelsiure 2 Stunden lang am Riick- 
3) Monatsh. 7 (1886) 265. 

2) E. Merck 42, Priif. der chem. Reagentien, Darmstadt. 


8) Handbuch von Beilstein, I, 655. 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie, Il, 2, Aufl, 9 
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flusskiihler, lasst dann erkalten, giesst in Wasser, trocknet das ab- 
geschiedene Oel mit Chlorkalzium und destilliert. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 217,7° (korr.) 
und vom spez. Gew. 1,0718 (bei 0°). Unléslich in Wasser, mischbar mit 
Alkohol und Aether. 


Monobrombernsteinsaure, 


BrCH - COOH 


| 
CH, - COOH 


Brombutandisdure. 


Bernsteinsiure lasst sich in Gegenwart von rotem Phosphor leicht 
bromieren. Nach Volhard’) ist es zweckmissig, an Stelle des Phos- 
phors Phosphortribromid anzuwenden. Man iibergiesst in einem Kolben 
mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 100 Teile Bernsteinsiiure mit 
180 Teilen Phosphortribromid und lasst dazu nicht allzu rasch 260 Teile 
Brom fliessen. Die Mischung lasst man iiber Nacht stehen und erwarmt 
dann im Wasserbade, bis das Brom verschwunden ist. Die Reaktion ver- 
lauft, wenn man nicht zu rasch erwirmt, sehr ruhig und glatt. (Der ent- 
weichende Bromwasserstoff wird in einer Vorlage mit Wasser absorbiert.) 
Man liasst dann unter Anwendung eines gut ziehenden Abzuges das Reak- 
tionsprodukt in siedendes Wasser tropfen. Die Umsetzung erfolgt augen- 
blicklich, und wenn das Bromid nicht allzuschnell nachfliesst, erhalt sich 
die Temperatur, ohne dass das Sieden zu stiirmisch wird. Wenn alles 
Bromid zugegeben ist, filtriert man (wenn nétig) die Fliissigkeit kochend 
heiss. Man lasst dann erkalten und entzieht der wasserigen Lisung durch 
Ausschiittein mit Aether die Hauptmenge der Brombernsteinsiure. Diese 
wird vom Wasser ziemlich fest gehalten, so dass das Ausschiitteln dfters 
zu wiederholen ist. Die aitherische Lisung wird durch Chlorkalzium ent- 
wassert und der Aether abdestilliert. Den Riickstand lasst man an der 
Luft verdunsten, lést den kriimeligen Riickstand nach gutem Abpressen 
in méglichst wenig heissem Wasser, kocht mit Tierkohle, filtriert und 
lisst die Fliissigkeit im Vakuum iiber Schwefelsiiure verdunsten. 

Kigenschaften: Kleine Prismen vom Schmp. 152°. Lést sich 
in 5,2 Teilen Wasser von 15,5°. Zerfallt beim Erhitzen auf 158° glatt 
in Fumarsiure und Bromwasserstoff. 


1) Ann. 242 (1887) 148. 
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Sym. Dibrombernsteinsaure, 
Br - CH - COOH 


| 
Br - CH - COOH 


2,3-Dibrombutandisiure. 


Man bringt nach Baeyer!) fein zerriebene Fumarsiure in Por- 
tionen von 58 g mit 80 g Brom und dem gleichen Volumen Wasser in 
1/, Liter-Sodawasserflaschen mit Druckverschluss, erhitzt im Wasserbade 
méglichst schnell bis zum Siedepunkt des Wassers und erhilt 1/, Stunde 
bei dieser Temperatur. Die Addition des Broms verliuft fast quantitativ; 
beim Oeffnen der erkalteten Flaschen zeigt sich nur ein geringer Druck. 
Man wischt die Substanz mit Wasser und trocknet sie bei gewdhnlicher 
Temperatur. 

Die so in fast quantitativer Ausbeute erhaltene Verbindung ist stets 
mit etwa 1% Fumarsiure verunreinigt. Sie kann gereinigt werden durch 
Eintragen in heisses Wasser, rasches Aufkochen und Filtrieren der Lésung. 

EKigenschaften: Grosse Kristalle, leicht léslich in heissem 
Wasser, Alkohol und Aether. Sublimiert beim Erhitzen. 


Glutarsdure, 
CH, - COOH 
| 

OH, 

| 

CH, - COOH 


Pentandisaure. 


Nach Markownikoff’) werden gleiche Gewichtsteile Propylen- 
bromid und Zyankalium in Gegenwart von Alkohol 12 Stunden lang auf 
100° erhitzt. Dann wird der Alkohol abdestilliert und der Riickstand 
mit Aether extrahiert. Durch Abdestillieren des Aethers und Rektifizieren 
des Oeles erhilt man Propylenzyanid, NC-(CH,),-CN. Dasselbe wird 
mit konzentrierter Salzsiure in geschlossenen Réhren 10 Stunden lang auf 
100° erhitzt. Dann wird der Réhreninhalt bis zur vollstindigen Ent- 
fernung der Salzsiure abgedampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol 
ausgezogen und der Auszug wieder eingedampft. Die so erhaltene Saure 
wird mit wenig Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Grosse monokline Prismen vom Schmp. 97,5 °. 
Sdp. 302—304° unter Atmospharendruck (geringe Zersetzung), bei 200° 
unter 20 mm Druck. 1 Teil Saure lost sich in 1,2 Teilen Wasser von 14°. 


1) Ber. 18 (1885) 677. 
2) Ann. 182 (1876) 341. 
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Adipinsaure, HOOC - CH, - CH, - CH, . CH, - COOH. 


Hexandisiiure, Butan-«, d-dikarbonsdure. 


Nach Mannich und’Hankuw!) lést man 120 g kristallisiertes 
Natriumkarbonat in 1 Liter Wasser gibt 60 g Zyklohexanol, weiches 
kiinflich ist hinzu und darauf allmahlich unter hiufigem Umschiitteln 
eine Lisung von 270 g Kaliumpermanganat in 5 Liter Wasser. Nach 
3 Tagen wird abgesaugt, das Filtrat auf 500 cem eingedampft, mit Salz- 
siure neutralisiert und noch mit 120 g Salzsiure von 38% versetzt. Die 
Adipinsaure scheidet sich dabei in blendend weissen kleinen Kristallen 
aus. Nach dem Auswaschen mit Wasser zeigt sie sofort den Schmp. 151°. 
Ausbeute 80% der Theorie. 

Eigenschaften: Monokline prismatische Kristalle (aus Eis- 
essig). 100 Teile Wasser losen bei 15 ° 1,44 Teile, leicht lésheh in Alkohol, 
schwer léslich in Aether. Aus heisser Salpetersiiure kristallisiert sie un- 
veraindert aus, durch mehrstiindiges Kochen mit Essigsiitureanhydrid geht 
sie zundchst in das Anhydrid iiber, welches beim langsamen Destillieren 
unter gewohnlichem Druck Zyklopentanon hefert. 


Brenzweinsdaure, 
H,C— CH - COOH 


| 
H,C - COOH 


Methylbernsteinsiiure. Methylbutandisiure. 


Zur Darstellung von Brenzweinsiure empfiehlt H. Erdmann?) 
folgende von Kekulé*) stammende Methode: 

1 kg kristallisierte Zitronensiiure wird in einer Nickelschale auf dem 
Gasofen geschmolzen und so lange erhitzt, bis die Temperatur 150° be- 
trigt. Dann verteilt man die geschmolzene Saéure in 4—5 Glasretorten 
von +/, Liter Inhalt und destilliert aus diesen mit der vollen Flamme eines 
grossen Dessauerbrenners so rasch als méglich. Die Dampfe werden durch 
ein weites Luftkiihlrohr von 2 m Liinge gefiihrt und dann in einem Zwei- 
literkolben gesammelt, der mit fliessendem Wasser gekiihlt ist. 

Die vereinigten Destillate, welche ein Gemisch verschiedener 
isomerer ungesittigter Saiuren von der Zusammensetzung C;H,(COOH), 
enthalten, bringt man nach dem Erkalten in eine Porzellanschale von 
3 Liter Inhalt, fiigt */, kg zerstossenes Eis hinzu und trigt im Laufe von 
1—2 Stunden 2"/, kg 10proz. Natriumamalgam unter Umriihren mit 
einem starken Glasstab ein. Das Natrium geht rasch und fast ohne Gas- 

') Ber. 41 (1908) 575; s. a. Ber. 32 (1899) 1771. 

*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 

*) Ann. Suppl. 1 (1861/62) 338; 2 1862/63) 95. 


Asym. Dimethylbernsteinsiure. Ie 


entwicklung in Lisung. Wenn die Reaktion neutral geworden ist, fiigt 
man allmahlich 260 g konzentrierte Schwefelsiiure, die man vorher mit 
1 Liter Wasser verdiinnt hat, portionsweise hinzu und sorgt dafiir, dass 
die Mischung stiindig sauer bleibt. Wenn das Amalgam verbraucht ist, 
trennt man vom Quecksilber, dampft die wiisserige Lisung auf dem 
Wasserbade zur Trockene und zieht den gepulverten Riickstand einige Male 
mit heissem Alkohol aus. Die beim Abdestillieren des Alkohols kristal- 
linisch hinterbleibende Brenzweinsiure kristallisiert man aus heissem 
Wasser (7/, ihres Gewichtes) unter Zusatz von etwas Tierkohle um. Aus 
der Mutterlauge kann man noch das in kaltem Wasser, schwer lésliche 
saure Kaliumsalz darstellen, das man aus verdiinntem Alkohol um- 
kristallisiert. 

EKigenschaften: Sternférmig gruppierte trikline Prismen, 
welche bei 112° schmelzen. Spez. Gew.: 1,4105. Léslich in 1,5 Teilen 
Wasser von 20°; leicht léslich in Alkohol und Aether. 


Asyim. Dimethylbernsteinsaure, 
H,C 
H, go — COOH 
H,C — COOH 5 


2,2-Dimethylbutandisiure. 


Man fiigt nach Vorlander und Girtner*) zu der Lésung von 
10 g Dimethylhydroresorzin und 30 g¢ Kristallsoda in 1 Liter Wasser 
nach und nach bei 40—50° eine Lisung von 52 g Kaliumpermanganat in 
etwa 3,5 Liter Wasser. Wenn die Rotfirbung nicht mehr verschwindet, 
engt man das Filtrat vom Mangandioxyd auf ein kleines Volumen ein, 
siuert mit Salzsiure an und entzieht der Fliissigkeit die Dimethy]l- 
bernsteinsiure durch Ausschiitteln mit Essigester. Die rohe Siure reagiert 
nicht mit Eisenchlorid (Abwesenheit von Hydroresorzin) und list sich 
beim Verreiben mit Wasser zum grossten Teil leicht auf. Nur eine ge- 
ringe Menge eines anderen Kérpers bleibt zuriick. 

Der wisserige Auszug hinterlisst beim Eindampfen 9 g Dimethyl- 
bernsteinsiure, welche mit Hilfe des in heissem Wasser wenig léslichen 
Bariumsalzes und durch Umkristallisieren aus Benzol vollkommen ge- 
reinigt werden kann. 

Eigenschaften: Dicke, kurze, glasglanzende trikline Prismen 
(aus Benzol), die bei 140° schmelzen. Die Substanz geht bei 165—170 ° 
in das Anhydrid iitber. 100 Teile Wasser lésen bei 14° 7,52 Teile Saure. 
Leicht léslich in Alkohol, Aether und Azeton; sehr schwer léslich in 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Benzol. 


1) Ann. 804 (1899) 15. 


134 n-Pimelinsaure. 


n-Pimelinsdure, HOOC - (CH,), - COOH. 


Heptan-di-saure. 


Die Darstellung von n-Pimelinsiure geschieht nach Einhorn und 
Lumsden?) am zweckmissigsten durch geeignete Reduktion von Sa- 
lizylsaure. 

Man erhitzt 10 g Natrium und 50 g Amylalkohol zum Sieden und 
lasst, nachdem ein Teil des Metalles in Lisung gegangen ist, aus einem 
Tropftrichter zu der stets siedenden Fliissigkeit eine Auflésung von 5 g 
Salizylsiiure in 100 g Amylalkohol langsam hinzutropfen. Wenn das 
Natrium beinahe verbraucht ist, fiigt man noch weitere 7—10 g portions- 
weise so hinzu, dass ein neues Stiick Metall erst dann eingetragen wird, 
wenn das vorhergehende beinahe aufgelést ist. 

Wahrend der Reaktion triibt sich die Fliissigkeit anfangs, indem 
sich salizylsaures Salz abscheidet, welches jedoch in dem Mage, als der 
Reduktionsprozess fortschreitet, wieder, und zwar schliesslich vollstandig, 
in Lésung geht. Es ist zweckmissig, die Temperatur der Reaktionsmasse 
nicht tiber 165—170° steigen zu lassen und zu verhindern, dass sich aus 
der Flissigkeit Natriumamylat ausscheidet, Bedingungen, welche sich 
notigenfalls durch Zusatz von etwas Amylalkohol leicht einhalten lassen. 

Nach Beendigung der Reaktion kiihlt man die Fliissigkeit auf 
ca. 100° ab und schiittelt sie mit nicht zu wenig Wasser durch. Die vom 
Amylalkohol getrennte alkalische wiisserige Fliissigkeit wird zur Ent- 
fernung von gelistem Amylalkohol auf dem Wasserbade eingeengt und 
dann mit Salzsiure angesduert. Hiebei scheidet sich ein braunes Oel und 
zuweilen, wenn die Reduktion keine vollstindige war, auch etwas unver- 
anderte Salizylsiure ab. Man extrahiert die saure Fliissigkeit nun mit 
Aether, dampft sie stark ein und extrahiert abermals. Nach dem Ab- 
dunsten des Aethers aus den vereinten Extrakten hinterbleibt ein fester 
kristallinischer Riickstand, welcher mit einem Oel durchdringt ist. Dieses 
Rohprodukt wird mit Wasser erwirmt, wobei sich die Kristalle auflésen 
und das Oel zuriickbleibt. Nachdem man letzteres entfernt hat, scheidet 
sich aus der wisserigen Fliissigkeit beim Erkalten etwa vorhandene Sa- 
hzylsiure ab, und aus dem geniigend eingeengten Filtrat kristallisiert 
jetzt die Pimelinsiure aus. 

Je eine mit 5 g Salizylsiiure ausgefiihrte Operation ergibt nahezu 
5 g¢ Pimelinsiure. Fiihrt man den Reduktionsprozess mit 10 oder 15 g 
Salizylsiure in einer Portion aus, so werden die Ausbeuten viel geringer. 

Zur Entfernung von noch etwa beigemengter Salizylsiiure lést man 
die rohe Pimelinsiiure in Soda und fiigt in der Kalte Kaliumpermanganat- 
lésung hinzu, welche die Salizylsiiure zerstért. Halt sich die Rétung 


1) Ann. 286 (1895) 259. 


Isopropylbernsteinsiure. 1 ¥5) 


schliesslich 1/, Stunde lang, so entfarbt man mit etwas schwefliger 
Saure, siuert mit Salzsiure an und isoliert nun die gereinigte Pimelin- 
siure wieder. 

Eigenschaften: Lange feine Nadeln (aus Benzol) oder grosse, 
diinne, rhombische Tafeln (aus Wasser). Schmp. 105°; Sdp. 223° (bei 
15 mm Druck). 100 cem der gesittigten wiisserigen Lisung enthalten bei 
20° 5 Teile Saure. Leicht léslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol. 


Isopropylbernsteinsadure, 
H,C - COOH 


FPGL>CH - HC . COOH 
3 
Gewohnliche Pimelinséure; 2-Methyl-3-Methylsdure-pentansiure-5. 


Isopropylbernsteinsiure lasst sich nach einer Methode von Hlasi- 
wetz und Grabowski’) sowie von Kachler’”), durch Alkali- 
schmelze von Kampfersiure erhalten. 

Man schmilzt Portionen von 15—20 g Kampfersiure mit der drei- 
fachen Menge Kaliumhydroxyd in einer Silberschale so lange, bis die 
Wasserstoffentwicklung eintritt, massigt dann das Feuer und _ erhitzt © 
weiter, bis der anfiainglich auftretende kleinblasig graue Schaum sich 
braunlich zu farben beginnt und grossblasig flaumig wird. (Wenn man 
iiber diesen Punkt hinaus erhitzt, so tritt auch bei fortgesetztem Riihren 
leicht Verkohlung ein.) 

Man lést dann die Schmelze in Wasser, siuert mit verdiinnter 
Schwefelsiure an, lasst zur méglichst vollkommenen Abscheidung von 
etwas harziger Masse langere Zeit stehen, filtriert dann, schiittelt mit 
Aether aus und destilliert den vom Aether befreiten Riickstand an- 
dauernd mit Wasserdampf, um die fliichtigen Fettsiuren zu entfernen. 
Auf Zusatz von Chlorkalzium zu dem mit Ammoniak alkalisch gemachten 
Destillationsriickstand fallt nun beim Aufkochen sofort das kérnig kristal- 
linische Kalksalz der Saiure heraus, welches zunichst noch stark gefiarbt 
ist. Nachdem man es ausgewaschen hat, zersetzt man es in der Hitze 
mit verdiinnter Schwefelsdure, filtriert, entfarbt mit Kohle und gewinnt 
nun durch wiederholtes Ausziehen mit Aether die Siure. 

Nach mehrmaligem Umkristailisieren der zuerst anschiessenden, 
warzigen Kristalle, die schon ziemlich farblos sind, erhalt man die 
Pimelinsiiure in glashellen Kristallkrusten. 

Eigenschaften: Glashelle Kristalle vom Schmp. 116°. Geht 
beim Schmelzen langsam in das Anhydrid iiber. Leicht léslich in lau- 
warmem Wasser, Benzol und Chloroform. 


1) Ann. 145 (1868) 207. 
2) Ann. 169 (1873) 168. 
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Korksaure, HOOC - (CH,), - COOH. 


Oktandisiure. Suberinsaure. 


Korksiure kann durch Oxydation von Rizinusél mittels Salpeter- 
siiure nach einer Methode von Arppe?) erhalten werden. H. Erd- 
mann”) gibt folgende Ausfiihrungsform des Verfahrens an: 

In einem Glasballon von 20 Liter Inhalt erhitzt man 4 Liter Sal- 
petersiture vom spez. Gew. 1,2 auf einem Volhardschen Gasofen bis 
zum Sieden. Der Glasballon ist mit einem Vorstoss verbunden, an den 
sich ein sehr gut wirkender Glaskiithler anschliesst. Ausserdem geht durch 
den Hals des Glasballons ein Hahntrichterrohr, das gerade in der Mitte 
des Ballons in einer feinen Spitze endigt. Sobald die Salpetersiure ins 
Sieden gekommen ist, lasst man allmahlich 1 Liter Rizinusél zutropfen. 
Dabei findet so lebhafte Reaktion statt, dass man die Flammen des Gas- 
ofens ganz klein stellt und das Tempo der Tropfen so regelt, dass der 
Kiihler die sich entwickelnden Dampfmassen bewiltigen kann. 

Ist auf diese Weise alles Rizinusél eingetragen, so wird das Gemisch 
noch 1 Tag lang erhitzt. Dann liasst man erkalten. 

Unter den Oxydationsprodukten befindet sich ausser Korksiiure und 
Azelainsiure ein fliichtiges Oel und ein nicht fliichtiger dliger Kérper, 
teils auf der sauren Lisung schwimmend, teils darin aufgelést. Nachdem 
mittels Scheidetrichter das Oel entfernt ist, wird die Salpetersiure durch 
Abdampfen und allmihliches Zugiessen von Wasser entfernt, wobei von 
dem 6ligen Kérper noch mehr abgeschieden wird. Ist die klare gelbliche 
Lésung genug eingeengt, so erstarrt sie fast giinzlich zu einer weissen 
kérnigen Masse. Dieses feste Siuregemisch saugt man auf einem Nutschen- 
filter ab und wischt mit kaltem Wasser, wobei hauptsichlich Oxalsiure 
in Lisung geht. Das zuriickbleibende schwerer lisliche Saiuregemisch wird 
aus heissem Wasser umkristallisiert und dadurch von Oxalsiure und dem 
édligen Kérper vollstindiger gereinigt. Die nach dem Erkalten wieder 
gewonnene Kristallisation wird mit kaltem Wasser auf dem Trichter ge- 
waschen, getrocknet, geschmolzen und nach dem Erstarren gepulvert. Aus 
diesem geschmolzenen Pulver werden nun die leichter lislichen Siuren 
mit Wasser vollstiindig ausgezogen, ohne dass dabei ein erheblicher Ab- 
gang der schwerer léslichen Hauptmasse stattfindet. Das mit Wasser be- 
handelte Pulver wird wieder vollstiindig getrocknet, darauf mit kaltem 
Aether behandelt, wobei die Azelainsiure aufgelést und von der Kork- 
siure getrennt wird. Hiezu iibergiesst man in einem Scheidetrichter das 
Pulver mit ungefihr dem doppelten Volumen Aether, schiittelt kriftig 
durch und giesst nach einer Weile die klare Lisung in einen Kolben, 

1) Ann. 120 (1861) 288, 292; 124 (1862) 89. 

*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 


Azelainsiure, Fumarsiure. 13% 


woraus der Aether abdestilliert wird. Diese Operation wiederholt man 
noch einigemal, wodurch der in Aether lisliche Teil vollstandig aus- 
gezogen wird. 

Der Teil von den kérnigen Oxydationsprodukten des Rizinusils, 
welcher vom Aether nicht oder nur schwierig aufgenommen wird, ist 
Korksiure, welche aus kochendem Wasser wiederholt umkristallisiert wird. 

Verdunstet man jeden der itherischen Ausziige fiir sich, so bemerkt 
man, dass die ersten Ausziige wesentlich cin in Wasser unlisliches Oel 
enthalten. Dann folgen Ausziige, welche nur aus Azelainsiiure bestehen, 
hierauf solche, welche Gemenge von Azelainsiure und Korksiure ent- 
halten, und zuletzt bekommt man Extrakte von reiner Korksiure. 

Ausbeute: etwa 4% Korkséiure und 3,3% Azelainsaure (s. dort) 
vom Gewicht des angewandten Rizinusiles. 

Eigenschaften: Lange Nadeln oder unregelmissige Tafeln 
vom Schmp. 140°. Die Substanz sublimiert in Nadeln bei 150—160° 
unter teilweiser Zersetzung bei Kathodenvakuum. 100 Teile der gesittigten 
wisserigen Liésung enthalten bei 20° 0,16 Teile Korksiure. 


Azelainsaure, HOOC - (CH,), - COOH. 


Lepargylsaiure. Nonandisiure. 


Die bei der Darstellung der Korksaure (s. dort) gewonnenen iatheri- 
schen Ausziige werden abdestilliert. Der Riickstand wird mit Magnesium- 
karbonat neutralisiert und die Lésung zum Sirup eingedampft. Das beim 
Erkalten abgeschiedene Salz wird auf der Nutsche abgesaugt und aus 
Wasser umkristallisiert. 

Um die freie Saiure zu erhalten, list man das Magnesiumsalz in 
heisser verdiinnter Salzsiure und filtriert. Beim Erkalten kristallisiert 
die Azelainsiure aus. 

Eigenschaften: Grosse Kristallblitter, oder lange, ab- 
geplattete Nadeln vom Schmp. 106°. Sehr leicht léslich in siedendem 
Wasser und in Alkohol, sehr schwer léslich in kaltem Wasser. 


Fumarsaure, 
HOOC - CH 


| 
HC - COOH 


trans-Buten-disiure. 


Man erhitzt nach Baeyer‘) Aepfelsiure in Portionen von */, kg 
in einem emaillierten offenen Topf ungefahr 40 Stunden im Oelbade auf 
140—150°. Die vollstiindig erstarrte Masse wird in heissem Wasser ge- 


1) Ber. 18 (1885) 676. 
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lést. Nach dem Erkalten scheidet sich die Fumarsiure ab. Die Mutter- 
lauge wird eingedampft und noch einmal ebenso behandelt. 

Ausbeute: 87% der Theorie. 

Eigenschaften: Kleine Prismen, Nadeln oder Blatter, die beim 
Erhitzen im offenen Réhrchen fast unzersetzt bei 200° sublimieren, ohne 
vorher zu schmelzen. Schmelzpunkt im geschlossenen Rohrchen: 286 bis 
987°. Léslich in 150 Teilen Wasser von 16,5°, in 21 Teilen kaltem 76proz. 


Alkohol. 


Maleinsaure, 
H - COOH 


| 
H - COOH 


cis-Buten-disdure. 


Man liasst zur Darstellung von Maleinsiure nach Anschitz?) 
auf méglichst trockene Aepfelsiure Azetylchlorid im Ueberschuss ein- 
wirken. Die zur Bildung von Azetylapfelsiurechlorid fiihrende Reak- 
tion tritt von selbst ein und unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung 
lést sich die Aepfelsiure auf. Durch Erhitzen am Riickflusskiihler im 
Wasserbade fiihrt man die Reaktion zu Ende und unterwirft alsdann die 
klare,> ywenn notig filtrierte Lésung der fraktionierten Destillation unter 
gewohnlichem Druck. Bei etwa 210° destilliert Maleinsiureanhydrid 
tiber. Dasselbe WZ card aus Chloroform umkristallisiert und dann durch 
Kochen mit Wack qund Eindunsten der Lisung in Maleinsaure ver- 


wandelt. 


Eigenschaften: ., ne  qnokline Prismen vom Schmp. 130°. Hac 
Gew. 1,590. Léslich in 2 Teilen a Wasser von 10°. Beginnt bei 160° z 


sieden und wird bei rascher Destillatna” © grésstenteils unverandert schalta 


weil das tiberdestillierende doctepdaat sich sofort wieder mit dem ab- 
gespaltenen Wasser verbindet. t. 
lt 


Azetylendikarbonsaure, HOO hy IE 


Butindisiure, 


Die Darstellung von epi pa 3 Bore Radu nee Se 


auf folgende Weise geschehen: 

Eine wieder erkaltete Lisung von 50 gar 
méglichst wenig heissem Alkohol wird mit der in 
holischer Kalilauge (4 Mol.) 
1 Stunde lang 


~ Dibrombernsteinsiure in 
berechneten Menge alko- 
. Portionen versetzt und 


in nicht zu grosse 
pn : . 1 
rhitzt. = 
auf dem Wasserbade zum Koche r ea ee 


') Ber. 14 (1881) 2791, 
*) Ber. 18 (1885) 677, 2969, By 
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gung der Reaktion lasst sich daran erkennen, dass eine abgegossene Probe 
der Fliissigkeit beim Erkalten zwar Kristalle absetzt, sich aber nicht 
milchig triibt. Ist letzteres der Fall, so muss noch so viel alkoholische 
Kalilauge zugegeben werden, dass die erwihnte Ergcheinung nach kurzem 
Kochen nicht mehr eintritt. Auch soll die Fliissigkeit am Ende der 
Operation schwach alkalisch reagieren. Der aus Bromkalium und azetylen- 
dikarbonsaurem Kalium bestehende Niederschlag wird darauf mit Alkohol 
gewaschen, bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet, in moglichst wenig 
Wasser gelist, und die filtrierte Lésung mit verdiinnter Schwefelsiure bis 
zum Eintritt der Tropéolinreaktion versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen 
wird das nahezu vollstindig auskristallisierte Kalisalz abfiltriert und mit 
iiberschiissiger 40proz. Schwefelsiure zersetzt, worauf man die Flissigkeit 
von der abgeschiedenen Fumarsiure abfiltriert und mit Aether 15- bis 
20mal extrahiert. Die atherische Liésung wird durch Abdestillieren kon- 
zentriert und dann zum freiwilligen Verdunsten hingestellt. 
Ausbeute: 30% des Ausgangsmaterials (statt 40%). 


Eigenschaften: Grosse, wasserhaltige Kristalle, die iiber 
Schwefelsiure das Kristallwasser verlieren und dann aus Aether in 
dicken, glanzenden viereckigen Tafeln vom Schmp. 178—179° kri- 
stallisieren. 


Akonitsdure, 
HOOC - CH 


! 
HOOC - CH, - C - COOH 


3-Methylsaéure-penten-2-disaure. 


Akonitsiure lisst sich in sehr einfacher Weise nach der folgenden 
Vorsehrift von Hentschel?) darstellen: 

100 g kristallisierte Zitronensiure werden mit einem Gemisch von 
100 g¢ konzentrierter Sehwefelsiure und 50 g Wasser 4—6 Stunden lang 
am Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkalten scheidet sich ein fester 
Kuchen von Akonitsiiurekristallen ab. Die Kristalle werden mit konzen- 
trierter Salzsiure, in welcher die Akonitsaéure schwer léslich ist, ange- 
rihrt, auf ein Asbestfilter gebracht und bis zur Entfernung aller 
Schwefelsiure ausgewaschen. Ausbeute: 35—405 g. 

Eigenschaften: Vierseitige Kristallblittchen, die bei 186° 
(nach Claisen 191°) unter Zersetzung schmelzen. 100 Teile Wasser 
von 13° lésen 18,62 Teile Akonitsiure. Leicht léslich in Alkohol und 
in Aether. 


1) J. prakt. Chem. (3) 35 (1887) 205. 
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Aethantetrakarbonsaure-Tetraathylester, 
_-COOC,H, 
->COO0C,H, 


COOC,H, 
HOS C00CH 


HO 


Nach Bischoff und Rach?) verfahrt man folgendermassen: 
Man lost 2,3 g Natrium in absolutem Alkohol, fiigt zur erkalteten Lésung 
16 g Malonsiurediaithylester und versetzt die klare Fliissigkeit bis zur 
beginnenden Triibung mit Aether. Dann lasst man eine atherische 
Lésung von 12,7 g Jod zufliessen. Durch kraftiges Umschiitteln wird 
Entfarbung der ganzen Jodmenge bewirkt. Hierauf wird mit Wasser 
das Jodnatrium ausgezogen, die atherische Schicht mit verdiinnter Thio- 
sulfatlésung durchgeschiittelt, dann geschieden, getrocknet und ein- 
gedampft. Das hinterbleibende Oel erstarrt zu farblosen, bis zu 5 cm 
langen Prismen von reinem Aethantetrakarbonsiureester. Ausbeute nahezu 
quantitativ. Die Substanz kann aus Ligroin umkristallisiert werden. 


Eigenschaften: Sehr lange Nadeln vom Schmp. 76°. 


Aethylentetrakarbonsaure-Tetraathylester, 


C00C,H, 
C<C00C:H 


Man versetzt nach Bischoff und Rach?) eine absolute alko- 
holische Lisung von 4,6 g Natrium mit 16 @ Malonester, wobei sich eine 
breiig-gallertige Masse ausscheidet. Man setzt nun unter Umschiitteln 
allmihlich eine atherische Liésung von 25,4 g¢ Jod zu, schiittelt die Reak- 
tionsfliissigkeit noch einige Zeit, nimmt das gebildete Jodnatrium mit 
Wasser auf und entfirbt die atherische Fliissigkeit durch Schiitteln mit 
verdiinnter Thiosulfatlésung. Dann trocknet man mit Chlorkalzium und 
dampft den Aether ab. Die zuriickbleibende Reaktionsmasse wird durch 
einmaliges Umkristallisieren geschieden in zuerst sich ausscheidenden 
Acthantetrakarbonsiiureester (lange Prismen; Schmp. 76°) und kurze, 
dicke, 4- und 6seitige Prismen des Aethylentetrakarbonsaureesters (Schmp. 
56°). Die Ausbeute an letzterem betrigt 12 g. Die Trennung gelingt 


5S 


leicht, wenn man in dem Augenblick, wo die atherische Liésung die 


1) Ber. 17 (1884) 2781. 
2) Ber. 17 (1884) 2781. 
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charakteristischen Prismen des Aethylentetrakarbonsiureesters auszu- 
scheiden beginnt, in der Kalte filtriert. 

Eigenschaften: Monokline Prismen vom Schmp. 56—58°. 
Sehr leicht léslich in Aether und kochendem Alkohol, schwerer in kaltem 
Alkohol. 


Glykolsaure, HOCH, - COOH. 


Aethanolsiure. 


Nach Hélzer’) erhalt man reine Glykolsiure in guter Ausbeute 
auf folgende Weise: 

500 g Monochloressigsiure werden in 4 Liter Wasser gelist; diese 
Lésung wird mit 560 g sehr fein gepulvertem Marmor versetzt und die 
ganze Masse in einem Kolben mit Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt. 
Bei 4usatz des Kalziumkarbonates list sich ungefihr die Halfte der- 
selben schon in der Kalte, die andere Halfte lost sich beim Erhitzen, 
welches so lange fortgesetzt werden muss, bis die Kohlensiureentwick- 
lung ganzlch aufgehért hat, wozu ein 2—8 Tage langes Erhitzen not- 
wendig ist. Hat die Kohlensiureentwicklung aufgehirt, so erstarrt der 
Kolbeninhalt beim Erkalten zu einem festen Kristallbrei, und es lassen 
sich drei (bisweilen nur zwei) Schichten von Kristallen unterscheiden. 

Die obere Hauptschicht besteht aus dusserst feinen Kristallen von 
Kalziumglykolat, Ca(C,H,0;),-4H,O. Darunter befindet sich eine 
Schicht von kleinen Kristallen (mikroskopische sechsseitige Saulen), 
welche wasserfreies Kalziumglykolat darstellen. Diese Schicht tritt 
nicht immer auf. Die unterste Schicht besteht aus kleinen’ regularen 
Oktaedern einem Doppelsalz von Kalziumglykolat und Kalziumchlorid. 

Aus den beiden letztgenannten Salzen erhailt man das wasser- 
haltige Glykolat durch Kochen mit Wasser und Kristallisierenlassen. Man 
stellt aus beiden Salzen das wasserhaltige Salz dar. Zu diesem Zweck 
wird der Kolben wieder erwirmt, bis das wasserhaltige Salz gelést ist, 
dann wird filtriert und der Riickstand mehrmals mit Wasser gekocht. 
Die Filtrate werden vereinigt. Man erhalt so eine gréssere Quantitiat 
Lésung von Kalziumglykolat, welch letzteres im Laufe einiger Tage aus- 
kristallisiert. Man entfernt dann die wiasserige Chlorkalziumlésung, in- 
dem man die ganze Masse auf ein Tuch bringt, die Fliissigkeit nach 
Méglichkeit ausdriickt und dann mit der Presse stark presst. Man erhalt 
dabei feste, harte Presskuchen, die aber noch immer etwas Chlorkalzium 
enthalten. Um die Substanz hievon zu befreien, zerbréckelt man die 
Masse und riihrt sie mit dem gleichen Gewicht Wasser an. Es entsteht 
nach einiger Zeit ein steifer Brei, den man wieder abpresst. Diese Ope- 
ration wird so oft wiederho, bis nur noch Spuren von Chlorid im ab- 


1) Ber. 16 (1883) 2955. 
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laufenden Wasser mit Silbernitratlésung nachweisbar sind. Hat man 
eine gute Presse zur Verfiigung, so gentigt eine zweimalige derartige 
Reinigung. 

Ausbeute an Kalziumglykolat: 495 g (66% der Theorie). 

Aus dem Kalziumsalz wird die Glykolsiure mittels Oxalsiure ab- 
geschieden. Hiezu ist es notwendig, durch eine genaue Kalkbestim- 
mung des lufttrockenen Salzes die zur Abscheidung nétige Menge Oxal- 
siure zu bestimmen. Diese Bestimmung muss sehr genau ausgefiihrt 
werden, weil ein Ueberschuss von Oxalsiure das Kristallisieren der 
Glykolsiure verhindern kann. Man scheidet die Glykolsiiure ab, indem 
man die berechnete Menge Oxalsiure in die kochende Liésung des Kalzium- 
glykolates in kleinen Mengen unter Umriihren eintraigt. Die wiasse- 
rige Loésung wird dann durch Filtrieren, vom Kalziumoxalat getrennt 
und auf dem Wasserbade eingedampft. Man engt so weit ein, bis ein 
Tropfen der Lésung auf einer kalten Glasplatte anfangt zu kristalli- 
sieren, oder wenn dies nicht sofort geschieht, doch nach weiterem ganz 
geringen Erwirmen der Glasplatte die Kristallisation eintritt. Ist die 
Glykolsiurelisung soweit eingedampft, so lisst man sie erkalten und 
impft mit einigen Kristillchen. Die Masse kristallisiert dann ziemlich 
rasch in diinnen blatterigen Kristallen, welche abgesaugt werden. 

Ausbeute 215 g (74,9% der Theorie). 


Eigenschaften: Blatterige oder nadelige Kristalle vom 
Schmp. 78—79°. Leicht léslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und 
Aether. Mit Wasserdimpfen nur spurenweise fliichtig. Beim Erhitzen 
auf 240° entsteht Glykolid. 


Glyzerinsaure, HO . CH, - C(OH)H - COOH. 


Dioxypropionsiiure, Propandiol-2,3-siiure. 


Zur Darstellung von Glyzerinsiure empfiehlt Zinno?) folgendes 
Verfahren: In einer grossen Porzellanschale erhitzt man 200 g Glyzerin, 
200 cem Wasser und 100 g Mennige unter bestindigem Umrithren und 
tropfenweisem Zusatz von Salpetersiiure nicht itber 100°. Nachdem alle 
Mennige entfarbt ist oder die Entfirbung nicht mehr zunimmt, filtriert 
man durch ein Warmfilter, wischt den Riickstand mit heissem Wasser 
nach, konzentriert das Filtrat im Dampfbade und behandelt den Riick- 
stand unter Umriithren mit Schwefelsiiure (spez. Gew. 1,53), bis das Blei 
gefallt und ein geringer Ueberschuss der Schwefelsiiture vorhanden ist. 
Dann filtriert man vom Bleisulfat ab, fallt die noch vorhandene Schwefel- 


1) Pharm, C.-H. 38 (1897) 780. 
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saure genau mit Bary twasser. filtriert wiederum und lasst das Filtrat 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure eindunsten. : 

EKigenschaften: Dicker Sirup, der sich mit Wasser und Al- 
kohol mischt. Unldslich in Aether. Zerfiallt bei der Destillation. 


Glyzidsaure, 
HC - COOH 


| 
Heo? 


Nach Melikow’) wird eine Lésung von a-Chlormilchsiure (s. 
dort) in 4—5 Vol. Alkohol (98proz.) allmahlich mit einer Lésung von 
Kaliumhydroxyd in 98proz. Alkohol versetzt, bis die Lisung auch nach 
einigem Stehen die alkalische Reaktion behalt. Dann filtriert man den 
Niederschlag ab, iibergiesst ihn mit Alkohol, leitet Kohlensiure ein und 
kocht. Beim Erkalten scheidet sich glyzidsaures Kalium aus, das man 
aus heissem Wasser umkristallisiert. 

Zur Darstellung der freien Séiure wird die konzentrierte Lésung 
des Kaliumsalzes mit der 4quivalenten Menge Schwefelsdure versetzt und 
die Glyzidsiure mit Aether extrahiert. Nach dem Trocknen und Ver- 
dunsten des Aethers hinterbleibt die Saure. 

Eigenschaften: Stark saure Fliissigkeit, deren Dampf 
stechend riecht und die Schleimhaute angreift. In allen Verhaltnissen 
mischbar mit Wasser, Aether und Alkohol. Verbindet sich mit Wasser 
schon bei langerem Stehen der Liésung unter Bildung von Glyzerinsiure. 


Aethylidenmilchsaure, 
HUL>C - COOH 
CH, 


a-Oxypropionsaure, Propanol-2-saure-1. 


Zur Darstellung von Milchsiure verfahrt man nach Kiliani *) 
folgendermassen. 

500 g Rohrzucker werden mit 250 g Wasser und 10 ccm einer 
Mischung von 3 Teilen Schwefelsiure und 4 Teilen Wasser in einer 
Stépselflasche von ca. 2 Liter Inhalt 3 Stunden auf 50° erhitzt. Zu der 
so erhaltenen, farblosen oder héchstens schwach gelblichen Invertzucker- 
lésung werden nach dem Erkalten 400 ccm Natronlauge (2s ern 
Portionen von je 50 ccm gegeben. Die Lauge setzt sich namentlich an- 
fangs in Form einer schleimigen Masse am Boden an, und eine neue 


1) J. russ. phys. chem. Ges. 13 (1880) 212. 
2) Ber. 15 (1882) 699. 
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Portion soll erst zugegeben werden, wenn durch Umschwenken die 
Mischung vollig homogen geworden ist. Wiahrend des Zusatzes der 
Lauge kiihlt man die Flasche zweckmissig mit kaltem Wasser ab. Die 
Mischung farbt sich bald und bei zu raschem Zusatze der Lauge kann die 
Warmeentwicklung so gross werden, dass die Fliissigkeit fast ins Kochen 
kommt. Die Ausbeute scheint dadurch zwar nicht beeintrachtigt zu 
werden; doch bilden sich dabei intensiver gefarbte Produkte und das 
erhaltene Zinksalz ist weniger rein. Schliesslich erwiirmt man die 
Mischung auf 60—70°, bis eine Probe, im kochenden Wasserbade mit 
Fehlingscher Lisung erwirmt, diese ohne Abscheidung von Kupfer- 
oxydul nur noch griin farbt. In die erkaltete Mischung lisst man die 
berechnete Menge einer verdiinnten Schivefelsiure (aus 3 Teilen Schwefel- 
siure und 4 Teilen Wasser) fliessen, die man durch Titration auf die 
verwendete Natronlauge eingestellt hat. Sobald die saure Fliissigkeit 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, wirft man einen Kristall von 
Glaubersalz in dieselbe und taucht die Flasche in kaltes Wasser, bis sich 
an der Wand eine diinne Kristallkruste gebildet hat, welche durch 
rasches Umschiitteln loszulésen ist. Abkithlen und Umschiitteln werden 
fortgesetzt, bis eine weitere Krustenbildung nicht mehr stattfindet. Liasst 
man hierauf die Mischung noch 12—24 Stunden ruhig stehen, so wird 
der Inhalt zu einem Kristallkuchen, der von roter Fliissigkeit durch- 
trinkt ist. Dann fiigt man unter Umschiitteln 93proz. Alkohol hinzu, 
bis auf weiteren Zusatz kein Niederschlag mehr gebildet wird. Das ab- 
geschiedene Glaubersalz wird abgesaugt und kann mit relativ sehr wenig 
Alkohol ausgewaschen werden. Die Halfte der alkoholischen Lisung wird 
mit Zinkkarbonat im Wasserbade neutralisiert, kochend heiss filtriert und 
mit der anderen Hilfte vereinigt. Die Kristallisation beginnt in der Regel 
sofort nach dem Erkalten und ist nach ca. 86 Stunden beendigt. 

Das so erhaltene milchsaure Zink kann man durch Absaugen und 
scharfes Abpressen leicht soweit von der Mutterlauge befreien, dass es 
nach einmaligem Umkristallisieren rein ist. Das Gewicht der 1. Kristal- 
lisation betrigt 30—40% des angewendeten Zuckers. Durch Konzen- 
trieren liefert die Mutterlauge noch eine weitere Portion Zinksalz, 
welches ebenfalls nach einmaligem Umkristallisieren rein ist. Sollte eine 
Probe der Mutterlauge dieser zweiten Kristallisation beim Schiitteln mit 
Aether an den letzteren freie Milchsiiure abgeben, so kocht man die 
Halfte derselben noch einmal mit iiberschiissigem Zinkkarbonat, und er- 
hilt nach der Vereinigung mit der anderen Hialfte noch eine Kristall- 
abscheidung. 

4ur Darstellung der freien Siure wird das Zinksalz mittels ver- 
diinnter Schwefelsiure zersetzt und mit Aether extrahiert. Nach dem 
Trocknen und Eindampfen hinterbleibt die Siure als Sirup, der an 
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einem kiihlen Ort unter Abschluss von Feuchtigkeit langsam Kristalle 
ausscheidet. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 18°. Sapriloe 
(bei 12 mm Druck). Aeusserst hygroskopisch und zerfliesslich. Mischt 
sich mit Alkohol und Wasser; auch in Aether leicht léslich. 


a-Chlorhydrakrylséure, HOCH, . CC1H - COOH. 
2-Chlor-propanol-3-siure-1. 


a-Chlormilchséure erhalt man nach Melikoff*) durch Einwir- 
kung von unterchloriger Saure auf Akrylsiure. Man verwendet dabei 
stark verdiinnte Lisungen beider Sauren, da sonst unter Kohlensiure- 
entwicklung lebhafte Oxydation stattfindet. Man lasst die Mischung 
(mit einem kleinen Ueberschuss an unterchloriger Siiure) 24 Stunden an 
einem kiihlen, dunkeln Ort stehen, dampft dann auf dem Wasserbade ein 
und extrahiert den Riickstand mit Aether. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Aethers hinterbleibt die a-Chlormilchsaure. 

Eigenschaften: Nicht destillierbarer Sirup. Leicht léslich in 
Wasser, Alkohol und Aether. Zersetzt sich von 70° an. 


Tartronsaure, 
COOH 


een 
Con 
COOH 


Oxymalonsaure, Propanoldisaure. 
I. Aus Nitroweinsaure. 


Man erhitzt nach Demolle’) in einer auf dem Wasserbade be- 
findlichen Porzellanschale 60 cem Alkohol (spez. Gew. = 0,925) und 
fiigt nach und nach 20 g Nitroweinsiiure hinzu, die erst aus Wasser und 
dann aus Aether umkristallisiert wurde. Nach beendeter Gasentwicklung 
presst man die Kristalle ab, lést sie in Wasser, verdampft bei 100°, be- 
handelt mit Aether und kristallisiert aus Wasser um. 


II. Aus Trichlormilchsaureester. 


Man tragt nach Pinner in eine auf 60° erwarmte, 10proz. Natron- 
lauge (etwas weniger als 5 Mol. Natronlauge enthaltend) allmahlich 1 Mol. 
Trichlormilchsdureester ein, lisst kurze Zeit stehen, siuert dann mit 


1) Ber. 12 (1879) 2227. 
2) Ann. 416 (1918) 233. 
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Essigsiure an und fallt die noch warme Lésung mit Bariumcehlorid. Nach 
dem Erkalten filtriert man den Niederschlag ab, wascht ihn mit kaltem 
Wasser und zerlegt ihn mit der theoretischen Menge Schwefelsaure. Die 
Lésung wird vorsichtig bei 40° verdunstet und der Riickstand mit Aether 
ausgezogen. 

Eigenschaften: Prismatische Kristalle. Die Saure kristall- 
siert mit einem 1/, Mol. Wasser und ist leicht léslich in Wasser, Alkohol, 
schwer léslich in Aether. Nach A. Priisse liegt ihr Schmp. bei 156 bis 
Ibitons 


J-Aepfelsaure, 
EL 


| 
HOOC - C. CH, - COOH 


| 
OH 


Gewohnliche Aepfelsiure, Butanoldisaure. 


Aepfelsiiure lisst sich nach folgender Vorschrift von Liebig *) 
erhalten: 

Der ausgepresste, aufgekochte und filtrierte Saft unreifer *) Vogel- 
beeren wird in einem kupternen Kessel mit méglichst fein verteilter 
Kalkmilch versetzt, jedoch stets nur mit so viel, dass die Fliissigkeit noch 
schwach saure Reaktion zeigt. Man erhalt mehrere Stunden lang im 
Sieden, wobei sich mit den Wasserdimpfen die Augen stark reizende 
aromatische Dampfe entwickeln. Wahrend des Siedens schlagt sich fast 
weisser neutraler ipfelsaurer Kalk als ein sandiges Pulver nieder; er 
wird sogleich mit einem kupfernen Léffel herausgenommen. Bildet sich 
bei fortgesetztem Sieden kein weiterer Niederschlag, so lasst man: er- 
kalten, wobei sich noch eine kleine Menge der Verbindung absetzt. 

Der so erhaltene apfelsaure Kalk wird mit kaltem Wasser voll- 
kommen ausgewaschen und dann in erwiirmte, sehr verdiinnte Salpeter- 
siure (1 Teil Siure + 10 Teile Wasser) eingetragen, solange diese 
davon noch etwas zu lésen vermag, worauf das Ganze filtriert und zum 
Erkalten hingestellt wird. Es kristallisiert dann saurer apfelsaurer Kalk, 
der durch Umkristallisieren aus heissem Wasser noch gereinigt wird. 
Aus diesem Salz wird nun durch Fallen mit Bleiazetat das Bleisalz dar- 
gestellt, welches, nach vollkommenem Auswaschen mit kaltem Wasser, 
in Wasser verteilt’ und zuerst in der Kalte, zuletzt in der Wirme mittels 
Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Die Aepfelsiurelésung wird dann vom 


") Ann, 38 (1841) 259, 
*) Reife Vogelbeeren enthalten keine Aepfelsiiure. 
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Bleisulfid abfiltriert und anfangs iiber freiem Feuer, nachher im Wasser- 
bade bis zur Konsistenz eines Sirups eingedampft, der sich nach langerem 
Stehen in eine feste, kristallinische Masse verwandelt, welche reine Aepfel- 
saure darstellt. 


Kigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 100°. Zer- 
flesslich; sehr leicht léslich in Wasser und Alkohol. Linksdrehend; fiir 
die Lésung in Azeton ist, bei c:18,3 [a]p):—5,17°. Fir die Lésung 
in Methylalkohol ist, bei ¢ :30, [a] p : —2,78°. Beim Erhitzen auf 100° 
tritt Schmelzen und Bildung von Anhydro-l-Aepfelsiure ein. 


$-Oxyglutarsaure, 
H,C—COOH 


| 
HCOH 
| 
H,C—COOH 


Pentanol-3-disiure. 


Nach Pechmann und Jenisch?) werden 100 g rohe, ca. 75proz. 
Azetondikarbonsdure (iiber die Gehaltsbestimmung siehe dort) mit einer 
Lésung ven 180 g Soda in 1200 ccm Wasser neutralisiert und in die 
Lésung unter Umriihren, Einleiten von Kohlensiure und Kiihlung mit 
Eiswasser allmiéhlich 400 g 10proz. Natriumamalgam in kleinen Stiicken 
eingetragen. Nach 2 Tagen ist die Reduktion beendet; eine Probe der 
Lésung gibt nach dem Ansduern und Extrahieren mit Aether keine Hisen- 
chloridreaktion mehr. Man iibersittigt nun mit etwa 175 ccm konzen- 
trierter Salzsiure, dampft auf dem Wasserbadé zur Trockene ein und er- 
schépft den Riickstand mit Alkohol. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols erhailt man 80 g eines braunen Sirups, der manchmal (nicht 
immer) erstarrt. Man lost ihn in 1 Liter Wasser und kocht in einer 
Schale unter Ersatz des verdampfenden Wassers zwei Stunden lang bei 
starker Flamme mit einer Lisung von 120 g Kupferazetat in 600 ccm 
heissem Wasser. Dabei scheidet sich allmahlich f-oxyglutarsaures Kupfer 
als blauer kristallinischer Niederschlag ab. Das Salz wird abgesaugt und 
die Mutterlauge noch einige Stunden gekocht, wobei sich noch weiteres 
Kupfersalz abzuscheiden pflegt. 

Das Salz wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat vom 
Schwefelkupfer auf dem Wasserbade eingedampft: es hinterbleibt ein 
farbloser Sirup, der allmahlich kristallinisch erstarrt. 


Die Ausbeute betrigt 50 g. 


1) Ber. 24 (1891) 3250. 


148 Rechts- Weinsaure. 


Eigenschaften: Kristallisiert aus der wiasserigen Lésung 
langsam in Form sternférmig gruppierter Nadeln, die bei 95° schmelzen. 
Leicht léslich in Wasser und Alkohol, unldslich in den gebrauchlichen 
anderen Liésungsmitteln. Spaltet bei der Destillation im Vakuum Wasser 
ab und liefert Glutakonsiaure. 


Weinsauren, 

COOH COOH 

| | 
aC Oe HO ti. 

| | 

HO=-C—=F H—C—OH 

| 

COOH COOH 
Rechtsweinsaure. Linksweinsaure. 


I. Rechtsweinsaure. 

Gewohnliche Weinsaiure; Acidum tartaricum; d-Weinsaiure; Butandiol-2-3-disaure. 
Die gewohnliche Weinsaure ist ein technisches Produkt. 
Eigenschaften: Die Rechtsweinsiure kristallisiert in mono- 

klinen Sadulen, die bei 168—170° schmelzen. Spez. Gew. 1,7598 (bei 20 °). 
100 Teile Wasser l6sen bei: 


0° 115,04 Teile 35° 165,72 Teile 70° 243.66 Teile 
Fees 120 Oe 40° 176,05 75° 258.05 , 
10° 195,72 , 45° 185,06 , 80° 27338 , 
15° 18220 , 50° 1950 , 85° 989.50, 
20° 139,44 , 55° 205,83, 90° 30656 , 
25° 147,44 , 60° 17,55, 95° 39451 , 
30° 15620 , 65° 930,16 , 100° 343,35 , 


Spezifische Gewichte verschieden konzentrierter Weinsiurelésungen 
(bei 15°): 

|, Gehalt: 3,31 5,015 8,78 12,08 13,5 15,18 

Spez. Gew.: 1,01525 1,02329-1,04121-1,05724 +—-1,06432-—«:1,07274 
1 Teil Weinsiure list sich in 2,06 Teilen 80proz. Alkohols. 100 Teile 
einer gesittigten Aetherlésung enthalten bei 15° 0,393 Teile; eine Lésung 
in Alkohol von 90% 29,146 Teile; in absolutem Alkohol 20,385 Teile. 


Drehungsvermégen [a]p der wasserigen 
Weinsiurelésungen. 


/Weinsiure | 10° | 15° | 20° | 95° | 300 
50 5,93 6,67 7,38 8,03 8,64 
40 7,58 8,26 8,91 9,51 | 10,07 
30 9,29 9,85 | 10,45 | 10,99 | 11,50 
20 10,87 11,44 | 11,98 (18,47 >| $19.98 


Links-Weinsiure. 149 


Prifung?), 
Aschengehalt. 0,5 g Weinsiure werden im Platintiegel ver- 


gliht. Es darf nicht mehr als 0,0005 g Asche (weiss oder grau) zuriick- 
bleiben. 


Schwermetalle. Eine 10proz. Léisung wird mit Ammoniak 
nahezu neutralisiert. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff darf keine 
Braunfarbung oder Griinfarbung und kein Niederschlag entstehen. 


Kalzium. 10 cem 10proz. Lésung werden mit einigen Tropfen 
Ammoniumoxalatlisung versetzt. Es darf kein Niederschlag und keine 
weisse Triibung entstehen. 


Schwefelsiure. 10 ccm einer 10proz. Lisung werden mit 
einigen Tropfen Bariumnitratlisung versetzt. Ein etwa entstehender 
Niederschlag muss auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiure verschwinden. 

Traubensaiure, Oxalsdure. 10 g einer 10proz. Weinsiaure- 
‘lésung werden mit 2,1 ¢ offizineller Ammoniaklésung (= 10proz.) ver- 
setzt und mit dem gleichen Volumen Gipswasser gemischt. Ein weisser 
Niederschlag zeigt Traubenséure oder Oxalsiure an. (Die Fliissigkeit 
muss bei der Priifung noch schwach sauer reagieren.) Oxalsiure kann 
nur zufallig als Verunreinigung vorhanden sein. 


II. Linksweinsaure. 


1-Weinsiture; Antiweinsiure. 


Linksweinsiure wird nach Marckwald?) am bequemsten in 
folgender Weise erhalten: Man trigt in eine siedende wisserige Lésung 
von Traubenséure die Halfte des zur Bildung des sauren Salzes erforder- 
lichen Cinchonins portionsweise ein und fiigt so viel Wasser hinzu, als 
zur Bildung einer klaren Lésung nétig ist. Beim Erkalten kristallisiert 
reines l-weinsaures Cinchonin aus, das nach eintigigem Stehen abfiltriert 
wird. Die Ausbeute betragt etwa ?/, der Theorie. 

Zur Darstellung der freien Saéure fiihrt man das Cinchoninsalz in 
das Bleisalz iiber und zersetzt dasselbe mit Schwefelwasserstoff. 

Eigenschaften: Kristallisiert ganz wie Rechtsweinsaure, doch 
erscheinen die Kristalle der beiden Sauren wie Spiegelbilder zu ein- 
ander. Die Linksweinsiure besitzt auch sonst alle Eigenschaften der 
Rechtssiure (Lislichkeit usw.); ihre Lésung dreht die Polarisationsebene 
des Lichtes genau soviel nach links, als die gleichstarke Lisung der Rechts- 


weinsiure nach rechts dreht. 


1) Kommentar z. Deutsch. Arzneibuch. 
2) Ber. 29 (1896) 42. 
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Ill. Traubensiure, HOOC - (CH[OH}), - COOH + 1H,0. 


Razemische Weinsaure. 


Zur Darstellung von Traubensiure aus gewohnlicher Weinsaure 
erhitzt man nach Holleman?) 100 g Weinsdure 3 Stunden lang mit 
350 g Natriumhydroxyd und 700 g Wasser am Riickflusskihler zum 
Sieden. Man neutralisiert dann mit Salzsiure, dampft zur Trockene und 
setzt aus dem Riickstand mittels Salzsiure die Saéuren in Freiheit. Die 
vorhandene razemische Saéure und Antiweinsiure wird mittels absolutem 
Alkohol ausgezogen, dann die Lésung eingedampft, das hinterbleibende 
Gemisch mit heissem Wasser gelést und die wisserige Lisung einge- 
dampft, bis zur eben Beginnenden Kristallisation. Beim Stehen iiber 
Nacht kristallisiert nur die razemische Saure aus. 

Ausbeute: 50 g. 


Eigenschaften: Trikline Kristalle vom Schmp. 203—204°, 
welche im Gegensatz zur Weinsiure | Mol. Kristallwasser enthalten. In 
Wasser weniger léslich als Weinsiure. Optisch inaktiv. 


Dioxyweinsaure, HOOC - C(OH), - C(OH), - COOH. 


Butantetroldisiure. 


Zur Darstellung von Dioxyweinsiure list man nach Thiele und 
Dralle?) rohe, auf Ton etwas getrocknete Nitroweinsiure in wenig 
kaltem Wasser, stumpft mit fester Soda den grissten Teil der anhingen- 
den Mineralsiiure ab (bis Malachitgriinpapier nicht mehr wesentlich ver- 
andert wird) und versetzt mit einer gesittigten Losung von iiberschiissi- 
gem Natriumazetat. Nach 24 Stunden haben sich 100—140% vom 
Gewicht der verwendeten Weinsiure als dioxyweinsaures Natrium ab- 
geschieden. . 

Die Isolierung der freien Siure kann nach Miller ’*) dadurch ge- 
schehen, dass man das fein gepulverte Natriumsalz unter sehr sorgfaltig 
getrocknetem Aether mit wenig trockenem Chlorwasserstoff vorsichtig 
zersetzt. Notwendig ist Vermeidung eines Ueberschusses von Salzsiaure 
und ginzlicher Ausschluss von Feuchtigkeit. Der Aether hinterlisst beim 
Verdunsten iiber Schwefelsiiure einen Sirup, welcher allmihlich zu 
weissen Kristallen erstarrt. Es empfiehlt sich, in einer Portion immer 
nur kleine Mengen darzustellen, weil man sonst leicht Sirupe erhalt, 
welche nicht oder nur schwer kristallisieren. 


") Ree, tray. chim. Pays-Bas 17 (1898) 83. 
*) Ann. 302 (1898) 291 Anm. 
3) Ber, 22 (1889) 2016. 
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Eigenschaften: Farblose Kristalle, welche unter Zersetzung 
bei 114—115° schmelzen. Sehr leicht lislich in Wasser. In trockenem 
Zustand unverandert haltbar. 


Diketobernsteinsaurediathylester, 
CO - COOC,H, 


bo - COOC,H, 
Dioxybernsteinsiureester, Butandion-2-3-disiurediithylester. 

Nach Anschitz und Parlato’) iibergiesst man je 30 g dioxy- 
weinsaures Natrium mit 120 g absolutem Alkohol und sittigt den Alkohol 
unter Kiskithlung mit trockenem Chlorwasserstoff. Nach 3—4taigigem 
Stehen wird die karmoisinrote Fliissigkeit mittels eines Hebers von dem 
abgeschiedenen Kochsalz vorsichtig getrennt und unter stark vermindertem 
Druck sorgfaltig von Salzsiure, Alkohol und Wasser befreit. Mit dem 
Riickstand kann man die Behandlung mit absolutem Alkohol und Salz- 
sdure von neuem vornehmen. Hat man das Wasser auf diese Weise voll- 
stiindig entfernt, so lést sich der Riickstand in trockenem Aether auf, 
wobei manchmal eine Triibung eintritt. Das atherische Filtrat hinterlasst 
nach dem Abdestillieren des Aethers eine dunkelgelbe Fliissigkeit, die 
sich bei hohem Vakuum grisstenteils unzersetzt destillieren lasst. 

Es empfiehlt sich, zwischen die Wasserstrahlpumpe und das Mano- 
meter ein Trockenrohr mit Phosphorpentoxyd einzuschalten. 

Eigenschaften: Dickliche Fliissigkeit von orangegelber Farbe. 
Spez. Gew. 1,1873 (bei 20°). Siedet unter 12 mm Druck bei 115—117°. 
In véllig reinem Zustand siedet der Ester auch unter gewéhnlichem Druck 
nahezu unzersetzt bei 233—234 °. 

Beim Zusatz von 2 Mol. Wasser verschwindet die orangegelbe Far- 
bung und es entsteht unter bedeutender Erwirmung der Ester der Dioxy- 
weinsiure, C,H,OOC-C(OH),-C(OH),-COOC,H,, eine wasserhelle 
Fliissigkeit, die sich sehr leicht in Wasser auflost. 


Schleimsdaure, 
OAR Hs tO 


ee ae 
HOOC - C—C—C—C - COOH 
oe 
By pOR-OHtH 
Hexantetrol-2,3,4,5-disiure. 
Die beste Methode zur Darstellung von Schleimséure ist nach 
Kent und Tollens?”) die folgende: 


1) Ber. 25 (1892) 1976. 
2) Ann. 227 (1885) 224. 
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100 g grob gepulverter Milchzucker werden mit 1200 cem Salpeter- 
siure vom spez. Gew. 1,15 in einer Porzellanschale im Wasserbade auf 
1 Vol. von 150—200 cem eingedampft, wobei die Masse dicklich wird. 
Nach dem Erkalten fiigt man 200 ecm Wasser hinzu, filtriert nach 
einigen Tagen die Schleimsiure ab und wischt sie mit 500 cem Wasser 
aus. Man erhalt so gegen 40 @ fast reine Schleimsaure. 

Eigenschaften: Farbloses Kristallpulver, das unscharf bei 
924° schmilzt. Sehr schwer lislich in kaltem Wasser; unldéslich in 
Alkohol. 


Tricarballylsaure, 
1 CH, - COOH 
HOOC . Oe or: - COOH 


Methylsiure-3-Pentandisiure 1,5. 


Zur Darstellung von Trikarballylsiure wird nach Emery ’) 
Akonitsféure in Portionen von 30 g in 100 ccm Wasser gelést und 
allmiéhlich bis zur alkalischen Reaktion mit 2proz. Natriumamalgam 
versetzt. Hierauf fiigt man noch in einer Portion 150 g Natrium- 
amalgam hinzu und erwarmt drei Tage lang auf dem Wasserbade; 
wahrend dieser Zeit werden noch 150 g Amalgam in kleinen Mengen 
eingetragen. Sobald die Masse beginnt dickfliissig zu werden, fiigt man 
etwas Wasser hinzu. Nachdem die Wasserstoffentwicklung nachgelassen 
hat, wird die dicke alkalische Fliissigkeit vom Quecksilber getrennt, mit 
konzentrierter Salzsiure versetzt und auf dem Sandbade zur Trockene 
eingedampft. Der weisse Riickstand wird fein gepulvert und mehrmals 
mit Aether ausgezogen. Beim Abdestillieren erhalt man die Trikarballyl- 
siure in Form weisser Kristiillchen vom Schmp. 155—157°; sie kann 
durch Umkristallisieren noch gereinigt werden. 

Eigenschaften: Rhombische Kristalle vom Schmp. 166 bis 
167°. Leicht léslich in Alkohol, schwer léslich in Aether. 100 Teile 
Wasser lésen bei 14° 40,52 Teile Siure. Sublimiert zum Teil unzersetzt. 


Zitronensaure, 
H,C—COOH 


H,C—COOH 


Acidum citricum; Methylsiiure-3-Pentanol-3-disiure. 


Zitronensiiure ist ein Handelsartikel, dessen Darstellung im Labo- 
ratorium nicht lohnend wire. 


‘) Ber. 22 (1889) 2920. 


\ 
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Higenschaften: Aus kalter Lésung kristallisiert Zitronen- 
sdure mit 1 Mol. Kristallwasser in Form rhombischer Prismen. Aus der 
gesittigten siedenden Lisung wird die Verbindung ohne Kristallwasser 
erhalten. Léslich in ?/, Teilen kaltem Wasser. 100 Teile Alkohol (80proz.) 
lésen bei 15° 87 Teile Saiure, 100 Teile absoluter Alkohol lésen 75,90 Teile, 
100 Teile Aether lésen 2,26 Teile wasserfreier Zitronensiure. 


Spezifische Gewichte verschieden konzentrierter Lésungen (bei 15 °): 


Prozentgehalt : Spez. Gew.: 
10 1,0392 
20 1,0805 
30 1,1244 
40 1,1709 
50 1,2204 
60 1,2738 
66,1 1,3076 


Bei 175° geht die Saure unter Wasserverlust in Akonitsiure iiber. 
Bei der trockenen Destillation zerfallt sie in Kohlendioxyd, Azeton, Zi- 
trakonsaéure und Itakonsiure. 


Pirie ane 


Oxalsiure und Weins&dure?). Wird 1 g Zitronenséure 
in 2 com Wasser gelést, die Lisung mit 10 Tropfen Kaliumazetatlosung 
(1:2) und 5 cem Alkohol versetzt, so darf eine Triibung nicht eintreten. 
Auch diirfen sich nach 2 Stunden kristallinische Abscheidungen nicht 
zeigen. 

Weinsdure und Zucker. Eine Mischung von 1 g Zitronen- 
siure und 10 ccm Schwefelsiure, welche in einem mit Schwefel- 
siure gespiilten Porzellanmérser bereitet worden ist, darf sich héchstens 
schwach gelb, aber nicht braun firben, wenn sie in einem Reagenzglase 
1 Stunde lang im siedenden Wasserbade erwirmt wird. 

Schwefelsaiure. 20 ccm der wisserigen Lisung (1: 10) 
sollen durch Bariumchloridlésung nicht verindert werden. 

Kalk. 20 ccm der wisserigen Losung (1:10) sollen durch 
Ammoniumoxalatlésung nicht veraindert werden. 

Blei2). Versetzi man die Lisung von 5 g Zitronensaéure in 
10 cem Wasser mit 12 com Ammoniaklosung (0,96), so darf nach Zusatz 
von frischem, gesiittigtem Schwefelwasserstoffwasser Dunkelfarbung nicht 


eintreten. 


1) Ueber Priifung der Zitronensiiure auf Weinsdure siche Mercks Reagenzien- 


Verzeichnis, S. 170. 
2) Ueber Priifung von Zitronensiure auf Bleiverbindungen s. auch Zeitschrift fiir 


analytische Chemie 1893, S. 465. 
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Nicht flichtige Verunreinigungen. 1 g Zitronen- 
siure darf nach dem Gliihen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
Quantitative Bestimmung. Wird 1 g Zitronensaure in 
30 com Wasser gelist und unter Anwendung von Phenolphtalein als 
Indikator mit Normal-Kalilauge titriert, so sollen bis zum Eintritt der 
Rotfarbung nicht weniger als 14,2 cem Normal-Kalilauge erforderlich sein 
1 cem Normal-Kahlauge = 0,07002 g Zitronensaure. 


Desoxalsauretriathylester, 


_-CO0C,H, 
HO—C<p90c:H 


oH 
HO—C<c900,H, 


Desoxalsiureester wird durch Einwirkung von Natriumamalgam 
auf Oxalester erhalten, und zwar verwendet man nach Steyrer und 
Seng!) am zweckmiassigsten soviel 11/,proz. Natriumamalgam, dass auf 
3 Mol. Oxalester 5 Atome Natrium treffen. Um den Oxalester mit dem 
Natriumamalgam in innige Beriihrung zu bringen, ist es nétig, das Ge- 
menge kraftig durchzuschiitteln, bis eine scheinbar homogene graue Masse 
entsteht. Nach 3—4 Minuten ist dies erreicht, und nun lisst man die 
Schiittelflasche unter fliessendem Wasser von 10° zur Vermeidung von 
Erwarmung 1/, Stunde stehen. Nach dieser Zeit ist die Masse zihfliissig 
und wird in kurzer Zeit bei fortgesetztem Schiitteln salbenartig und so 
zaihe, dass durch weiteres Schiitteln keine innigere Mengung erzielt werden 
kann. Man lasst nun noch unter Kiithlung auf 10—15° weiterhin 1 bis 
11/, Stunden stehen. Die Masse wird jetzt fest und sehr zihe. Sie -wird 
alsdann mit dem 3- bis 4fachen Volumen feuchten Aethers tiberschichtet 
und in demselben durch Umriihren mit einem Glasstab verteilt. Wahrend 
man die Masse absetzen lisst, darf der Stépsel der Schiittelflasche nicht 
geschlossen werden; der tritbe, aitherische Auszug wird in einen Scheide- 
trichter abgegossen, der Riickstand noch zweimal mit Aether extrahiert. 

Nachdem die letzte Aetherschicht abgegossen, versetzt’ man den 
Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure (49 ¢ H,SO, in 1 Liter). Es 
scheidet sich eime zihe, schmierige, graue Masse aus, wihrend eine 
schmale Aetherschicht sich klar absetzt; dieselbe wird mit den friiheren 
itherischen Ausziigen vereinigt und die Gesamtmenge mit verdiinnter 
Schwefelsiure in immer neuen kleinen Portionen sukzessive so lange ver- 


setzt, als sich schmierige Massen abscheiden und die Schwefelsiure sich 
noch gelb firbt. 


1) Monatsh. 19 (1896) 614. 
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Die atherische Lisung wird dann von suspendierten Wasser- und 
Quecksilberteilchen durch Filtration befreit und durch 24stiindiges Stehen 
tiber Chlorkalzium getrocknet. Dann destilliert man die Hauptmenge des 
Aethers und liasst den Rest verdunsten. Es hinterbleibt ein hellgelb ge- 
farbter Sirup, der im Laufe mehrer Tage vollstiindig erstarrt unter Bil- 
dung von Kristallen des Desoxalesters. 

Ausbeute: Aus 80 g Oxalester bis zu 6 g Desoxalester. 

Zur Reinigung kristallisiert man aus einem Gemenge gleicher Teile 
Alkohol und Aether um. 

EKigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 78° (korr.). 
Lislich in Wasser zu einer vollkommen neutralen Fliissigkeit, die aber 
nach langerem Stehen in der Kalte, schneller beim Erhitzen, infolge Zer- 
_setzung sauer reagiert. Léslich in Alkohol, Aether, Benzol. 


Brenztraubensaure, H.C - CO - COOH. 


Propanonsaure. 


Fiir die Darstellung von Brenztraubensiure gibt H. Erdmann?) 
folgende Vorschrift: 

Man mischt 150 g Weinsiure mit 300 g grob gepulvertem kauf- 
lichen Kaliumbisulfat?), fiillt die Mischung in eine geriumige Retorte 
von etwa 2 Liter Inhalt und erhitzt im Oelbade bis auf 220°. Die Masse 
schmilzt, blaht sich auf und nimmt bald eine tiefbraune bis schwarze 
Farbe an. Unter lebhafter Entwicklung stark riechender Gase — wes- 
halb es angezeigt ist, die Destillation unter einem Abzuge vorzunehmen 
— destilliert eine gelbrot gefarbte, stark saure Fliissigkeit in die Vorlage 
iiber. Die Destillation wird unterbrochen, sobald sich im Hals der Re- 
torte keine Oeltropfen mehr zeigen. Als Destillationsriickstand hinter- 
bleibt Kaliumsulfat und eine kohlige Masse. Das Destillat unterwirft man 
der fraktionierten Destillation, wobei man den zwischen 140 und 180° 
iibergehenden Anteil fiir sich auffangt und noch einmal destilliert. Das 
nun bei 150—170° Uebergehende unterwirft man noch einer abermaligen 
Fraktionierung, worauf man den bei 165—170° iibergehenden Anteil als 
annihernd reine Saure erhalt. Das Produkt enthalt allerdings noch 
Spuren von Wasser und riecht schwach nach schwefliger Séure. 

Ausbeute 45 g. 

Eigenschaften: Farblose nach Essigsiiure riechende Flissig- 
keit vom Sdp. 165—170° (unter geringer Zersetzung). Spez. Gew. 1,288 
(bei 18°). Mischbar mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhalt- ° 
nissen, Reduziert ammoniakalische Silberlisung unter Bildung eines 


Silberspiegels. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priaparate. Stuttgart 1894. Verlag von FE. Enke. 
2) Das kaufliche Kaliumbisulfat besteht grésstenteils aus Kaliumpyrosulfat. 
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Formylessigester, HOCH = CH - COOC,H,. 


Propenolsaureithylester ; - Oxyakrylsaureester. 


Nach einer Methode von Wislicenus?) und von Pechmann’) 
iibergiesst man in einem Kolben 23 g fein zerschnittenes Natrium mit 
300 g absolutem Aether und lisst dazu ein Gemisch von 75 g Ameisen- 
siureithylester mit 90 g Essigsiureathylester langsam zutropfen. Es ent- 
wickelt sich Wasserstoff und es scheidet sich eine gelbe Masse, ein Ge- 
misch von Natriumverbindungen verschiedener Ester, aus. Nach 48stiin- 
digem Stehen in der Kalte saugt man das ausgeschiedene Produkt iiber 
Flanell und Papier ab, trocknet es auf Tontellern und laugt es nach dem 
Zerreiben mit Aether aus. 

Um die auf diese Weise rein dargestellte Natriumverbindung des 
Formylessigesters in den freien Ester tiberzufiihren, lést man in Wasser, 
iiberschichtet die klare wisserige Liésung mit Aether und sduert unter 
fortwahrendem Umschiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure an. Man 
trennt die atherische Lisung im Scheidetrichter vom Wasser, trocknet 
mit Chlorkalzium und destillert den Aether bei niederer Temperatur ab. 
Es hinterbleibt 6-Oxyakrylsiureester. 

EKigenschaften: $-Oxyakrylsiureester bildet ein farbloses Oel. 
welches beim Aufbewahren sowie beim Destillieren im Vakuum in 
Trimesinsaureester (Schmp. 103°) iibergeht. Der frisch dargestellte Ester 
ist léslich in Alkalien und Alkalikarbonaten; seine alkoholische Lésung 
wird durch Eisenchlorid blauviolett gefirbt. Beim Schiitteln mit Kupfer- 
azetatlésung und vorsichtigem Zusatz weniger Tropfen Ammoniak ent- 
steht ein kristallinisches Kupfersalz, welches aus verditinntem Alkohol in 
glanzenden Nadeln, aus Benzol in Blittchen von gelbgriiner Farbe kristal- 
lisiert, welche bei 168° schmelzen. 


Azetessigsaureathylester, 
OC - CH, 


H,C - COOC,H, 
Butanon-3-siure-1-athylester. 

Fiir die Darstellung von Azetessigester gibt Henle *) folgende 
Ausfithrungsform eimer yon Wislicenus und Conrad *) ausge- 
arbeiteten Methode an: 

Man schiittelt 400 g kiuflichen Essigester mit Sodalésung bis zur 
neutralen Reaktion (Lackmuspapier mit verdiinntem Alkohol befeuch- 


1) Ber. 20 (1887) 2931, 

*) Ber. 25 (1892) 1049, 

*) Anleitung f. d. org.-priip. Prakt. Akad. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1909. 
*) Ann, 186 (1877) 161, 214. 
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ten!), dann mit 50proz. wiisseriger Chlorkalziumlésung zur Entfernung 
des Alkohols, trocknet mindestens 1 Tag lang iiber Chlorkalzium unter 
zeitweisem Schiitteln, filtriert und destilliert (Sdp. 78°). 

Zu 250 g so gereinigtem Essigester gibt man in einem Literkolben 
mit langem, schraég gestelltem Riickflusskiihler auf einmal 25 ¢ frisch 
gepresstes Natriumband. 

Nach einigen Minuten, bei unreinem Ester sofort, beginnt Wasser- 
stoffentwicklung unter freiwilliger Erwirmung. Man erhalt auf dem 
Wasserbade in gelindem Sieden, bis alles Natrium verbraucht ist, was 
etwa 2—3 Stunden wihrt. Zur warmen Lésung giesst man durch den 
Kiihler ca. 160 com 50proz. Essigsaiure, bis zur sauren Reaktion, wobei 
eine Ausscheidung durch Schiitteln zerteilt wird. Dann schiittelt man 
im Scheidetrichter mit 400 ccm gesittigter Kochsalzlésung, ev. auch 
etwas Wasser, bis zur klaren Lisung. Die (obere) Essigester-Schicht 
wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, durch Destillation tiber russender 
Flamme (bis 95°) vom Essigester befreit und dann aus dem Oelbade mit 
ganz kleinem Wasserkiihler im Vakuum fraktioniert. Als Vorlauf gehen 
Wasser, Essigsiure und Essigester tiber. Als Kolbenriickstand bleibt 
Dehydrazetsiure. Ausbeute 70 g. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 181° bei 
Atmospharendruck, 74° bei 15 mm Druck. Spez. Gew. 1,0375 bei 8°. 
Farbt sich mit Eisenchlorid violett. Zerfallt bei langerem Kochen in 
Dehydrazetsiure, Methan, Azeton und Kohlensiure. 


Methylazetessigsaureathylester, 
H,C - CO 
| 
CH(CH,)—COOC,H, 
2 Methyl-butanon (8) siiure-1-athylester. 


Zur Darstellung von Methylazetessigester lost man nach H. Erd- 
mann?) 23 g fein geschnittenes, metallisches Natrium in 300 cem kauf- 
lichem absoluten Alkohol auf, lost in dem abgekiihlten Aethylat 130 ¢ 
Azetessigester auf und gibt 142 g Jodmethyl zu. Nach 2—3stiindigem 
Kochen am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade ist die Reaktion beendet 
und die Mischung reagiert neutral. Man destilliert nun den Alkohol még- 
lichst weit ab, versetzt den Riickstand mit so viel kaltem Wasser, dass 
alles Jodnatrium gelist ist, hebt die auf der wasserigen Flissigkeit 
schwimmende Oelschicht ab, trocknet mit wasserfreiem Natriumsulfat und 


rektifiziert. 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Durch Ausschiitteln der wiisserigen Fliissigkeit mit Aether gewinnt 
man noch etwas Ester. 

Eigenschaften: Farblose, bei 186,8° (korr.) siedende Fliissig- 
keit, die bei 6° das spez. Gew. 1,009 besitzt. Eine wisserige Lisung des 
Esters farbt sich mit Eisenchloridlésung tiefblau. 


Aethylazetessigsaureathylester, 
H,C—CO 


| 
HC(C,H,) —COOC,H, 
2-A ethyl-butanon-3-saiure-1-athylester. 


Man lést nach H. Erdmann?) 23 g metallisches Natrium in 
300 cem kiuflichem absolutem Alkohol, kiihlt die Lésung ab, fiigt 130 g 
Azetessigester und gleich danach 156 g Jodathyl hinzu und kocht auf 
dem Wasserbade am Riickflusskiihler. Nach 2—3stiinaigem Kochen, wenn 
ein Tropfen der Lisung auch auf Zusatz von Wasser auf Lackmuspapier 
nicht mehr alkalisch reagiert, destilliert man den Alkohol auf dem Wasser- 
bade méglichst ab und fiigt zu dem Riickstand 300 com Wasser. Das Jod- 
natrium lést sich darin auf, und der Ester scheidet sich als dlige Schicht 
ab. Man trennt im Scheidetrichter, entzieht der wiisserigen Fliissigkeit 
durch Ausschiitteln mit Aether etwas gelisten Ester, trocknet den Ester 
und die atherischen Ausziige mit Natriumsulfat und rektifiziert. Der bei 
190—196° iibergehende Anteil ist reiner Ester. 

Ausbeute 114 @ reiner Ester. 

Eigenschaften: Farblose, bei 195—196° (korr. 198°) siedende 
Flissigkeit vom spez. Gew. 0,9834 (bei 16°). Fast unléslich in Wasser. 
Liefert mit Eisenchloridlésung eine blaue Farbung. 


Lavulinsaure, H,C - CO - CH, - CH, - COOH. 


Azetylpropionsiiure, Pentanon-4-siiure-1. 


Man beschickt nach Rischbieth?) eine geriumige Schale mit 
3 Liter Salzsiure vom spez. Gew. 1,1 und triigt, withrend man auf dem 
Wasserbade erwiirmt, unter Umriihren 8 kg gepulverte Kartoffelstirke 
ein. Sobald die Stiirke zu einem diinnen Sirup gelist ist, giesst man die 
Lésung in einen geraiumigen Kolben, versieht denselben mit einem Steig- 
rohr und erhitzt ihn etwa 20 Stunden lang im stark kochenden Wasser- 
bade. Nach dem Erkalten wird filtriert, die auf dem Filter hinter- 
bleibenden humusartigen Substanzen werden stark abgepresst und die 
Flissigkeiten zusammen in einen starkwandigen Kolben gegeben. Man 


*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
*) Ber. 20 (1887) 1773. 
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verbindet den Kolben direkt mit einer Wasserstrahlpumpe und erhitzt im 
Wasserbade; nach Verlauf einiger Stunden ist Wasser, Salzsiure und 
Ameisensiure abdestilliert und man erhalt als Riickstand einen braunen 
‘Sirup, den man in einen geraiumigen Fraktionierkolben bringt, um im 
Oelbade im Vakuum die Lavulinsiure abzudestillieren, Die Saure geht, 
sehr wenig gefarbt, fast vollig von 157—160° iiber und erstarrt leicht 
in einer Kaltemischung. Die Ausbeute an kristallisierbarer Siiure betragt 
390 g. Zur volligen Reinigung lasst man die Saiure bei Winterkalte in 
einer Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen langsam kristallisieren, 
giesst die briaunliche Mutterlauge von den grossen Kristallen ab und 
schmilzt die kristallisierte Saure an einem warmen Orte im lose ver- 
schlossenen Gefasse. Ueberlasst man die Saéure nun bei Zimmertempe- 
ratur der Kristallisation, so bleibt wieder eine kleine Menge fliissig. 
Lasst man das Gefaiss nur kurze Zeit umgekehrt stehen, so tropft der 
weniger reine, fliissige Anteil ab und die Saure hinterbleibt in schénen, 
weissen, grossen Kristallen. Die fliissig gebliebenen Anteile kénnen 
durch erneutes Fraktionieren ebenfalls im kristallisierten Zustand er- 
halten werden. 

Kigenschaften: Farblose, blatterige Kristalle, die bei 32,5 
bis 83° schmelzen. Die Saure siedet unter Atmospharendruck bei 245 
bis 246 °, unter 15 mm Druck bei 148 bis 149°. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Aether. 


Azetonoxalsaureathylester, 
CH, - COCH, 


| 
CO . COOC,H, 


Azetbrenztraubensaureester, Pentandion-2-4-siure-1-athylester. 


Zur Darstellung von Azetonoxalester lasst man nach Claisen und 
Stylos?) ein Gemisch molekularer Mengen Azeton und Oxalester tropfen- 
weise zu einer mit Eis gekiihlten Losung von Natrium (1 Atom) in 
20 Gewichtsteilen Alkohol zufliessen. Die Reaktion erfolgt sehr rasch und 
nach kurzer Zeit ist das Ganze zu einer schwefelgelben kristallinischen 
Masse erstarrt, die im wesentlichen aus dem Natriumsalz des Azetonoxal- 
esters besteht. Aus diesem Salz kann durch Zusatz von verdiinnten 
Mineralsiuren leicht der Aether selbst abgeschieden werden. Die Ausbeute 
ist sehr gut. Durch Destillation wird der Ester gereinigt. 

Eigenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit, welche bei 213 bis 
915° unter Atmosphirendruck, bei 134—135° unter 40—41 mm Druck 


1) Ber, 20 (1887) 2188. 
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siedet. Spez. Gew. 1,124 (bei 21°). Erstarrt beim Abkiihlen mit Eis- 
wasser zu einer bei 18° wieder schmelzenden kristallinischen Masse. Gibt 
mit Ejisenchlorid eine tief dunkelrote Farbung. 


Oxalessigsaurediathylester, 
CH, - COOC,H; 


CO. COOC,H, 
Butanondisdurediathylester. 


Zur Darstellung von Oxalessigsiurediithylester verfahrt man nach 
W. Wislicenus’) in folgender Weise: 

Man lést 135 com Oxalester in einem Kolben in 800 cem Aether. 
welcher iiber Natrium getrocknet ist. Zu der Liésung fiigt man 23 g Na- 
trium in Form von feinem Draht, wobei keine Reaktion eintritt. Zu dem 
Gemisch lasst man 110 ccm reinen Essigester in einigen Portionen zu- 
fliessen, indem man eine zu starke Erwarmung iiber den Siedepunkt des 
Aethers hinaus vermeidet. Das Natrium geht unter Wasserstoffentwick- 
lung allmahlich in Lésung, und die gewohnlich ziemlich dunkel gefarbte 
Flissigkeit erstarrt nach mehreren Stunden zu einem gelblichen Kristall- 
brei, welcher nach dem Absaugen mit Aether gewaschen wird. Man er- 
halt so die Natriumverbindung des Oxalessigesters in fast reinem Zu- 
stand als dicke weisse Masse. 

Zur Darstellung des freien Esters tibergiesst man 50 ¢ der Natrium- 
verbindung in einem Kolben mit 100 cem Wasser und mit Aether, und 
versetzt unter Kiihlung mit verdiinnter Schwefelséiure. Dabei lést sich 
die Natriumverbindung unter Abscheidung des éligen Esters, welcher 
beim Schiitteln in den Aether ttbergeht. Die abgehobene Aetherschicht 
wird mit so viel Sodalésung gewaschen, dass die Reaktion nur noch 
schwach sauer ist, und dann durch Filtration durch trockene Filter von 
suspendiertem Wasser méglichst befreit. Man verdampft den Aether 
durch gelindes Erwiirmen und unterwirft den Riickstand der Vakuum- 
destillation (bei méglichst niederem Druck); dabei hinterbleibt ein har- 
ziger Riickstand, der aber, wenn die Operation gelungen ist, nur unbe- 
deutend ist. Aus dem Destillat lisst sich durch nochmalige Vakuum- 
destillation analysenreiner Oxalessigester gewinnen. 


Kigenschaften: Farbloses, etwas dickfliissiges Oel von wenig 
auffallendem Geruch. Siedet unter gewéhnlichem Druck nicht unzersetzt; 
Sdp. bet 24 mm Druck: 131—132°. Unléslich in Wasser, mischbar mit 


1) Ann. 246 (1888) 315. 
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Azetondikarbonsdaure, 
H,C - COOH 


| 
CO 


| 
H,C - COOH 
Pentanon-3-disiure. 


Nach R. Willstatter und A. Pfannenstiel') wird 1 kg ge- 
pulverte Zitronensiiure in einem emaillierten Topf yon 12 Liter Inhalt 
in 4 kg rauchende Schwefelsiure von etwa 20% Anhydridgehalt ein- 
getragen, unter gutem Riihren und unter Kiihlung, auf die namentlich 
antangs sorgfaltig zu achten ist. Mit Chlorkalzium-Kiltemischung er- 
reicht man in der Masse leicht —10° und kann das erste Drittel der 
Zitronensiure in 15—20 Minuten zugeben, ohne 0° zu iiberschreiten. Dann 
darf das Kintragen so beschleunigt werden, dass die Temperatur auf + 10 
und gegen Ende auf 20° steigt. Wenn */; der Siure zugesetzt sind, ent- 
steht starker feinblasiger Schaum. In diesem Augenblick, von dem an 
die Temperatur zu fallen beginnt, wird der ganze Rest der Saure zugefiigt. 
Sobald der Schaum sinkt, erwirmt man 40—45 Minuten auf 30° und 
riihrt bis zum Ende der Gasentwicklung. Nun wird die Masse wieder 
stark abgekiihlt und mit 2,4 ke fein gemahlenem Eis versetzt, wobei die 
Temperatur nie 40° iibersteigen darf. 

Die Ausbeute betrigt 600—660 g. Das Rohprodukt wird leicht von 
Schwefelsiure befreit, wenn man es bei gewodhnlicher Temperatur mit 
dem gleichen Gewichte Essigester einige Zeit schiittelt und nach dem 
_ Abpressen auf der Nutsche mit Essigester 2—8mal nachwischt. Die ge- 
reinigte Saure schmilzt bei 138°, die Ausbeute vermindert sich dadurch 
auf 400—460 ¢ (58—66% der Theorie). 

Eigenschaften: Weisse Nadeln, die je nach dem mehr oder 
weniger absoluten Reinheitsgrad nach Pechmann bei etwa 135° unter 
Zerfall Gn Kohlensiure und Azeton) schmelzen. Derselbe Zerfall erfolet 
beim Kochen der Liésung. Leicht léslich in Wasser und in Alkohol, 
weniger leicht in Essigester und noch weniger in Aether; nahezu unléslich 
in Chloroform, Benzol und Ligroin. Die wisserige Lésung wird mit Kisen- 
chlorid violett. Nach R. Willstatterund A. Pfannenstiel schmilzt 
die reine Siure bei 138° und wird von Anilin katalytisch unter quan- 
titativer Bildung von Azeton zersetzt. 

Sie Sdure ist nach Pechmann in einem offenen Gefass im 
Schwefelsiiureexsikkator zweckmafSig aufzubewahren. 


1) Ann. 422 (1921) 5; s, auch Ann. 261 (1891) 155 und D. HE. Jordan, 
J. chem. Soc. 75 (1899) 809. 


Vanino, Handbuch der priiparativen Chemie, II. 2, Aufl. il 


sal 


Azetondikarbonsaureanhydrid, Dehydrazetkarbonsaure. 


Azetondikarbonsaureanhydrid, 0,H,0,. 


Schwefelsiurefreie Azetondikarbonsaure (65 2) wird nach R. Will- 
staitter und A. Pfannenstiel!) mit dem doppelten Gewichte Essig- 
siureanhydrid 1 Stunde lang geschiittelt. Unter schwacher Erwarmung 
verwandelt sich die Siiure in glasglanzende Prismen, die auf der Nutsche 
mit Benzol gewaschen werden (45 g). Das Anhydrid liasst sich aus massig 
warmem LEisessig unveriindert umkristallisieren. Aus den Mutterlaugen 
des Anhydrides kristallisiert auf Zusatz von Benzol in borséureahnlichen 
glinzenden Schuppen vom Schmp. 102° ein gemischtes Anhydrid von der 
Formel: CH,CO-0-CO-CH,-CO-CH,-COOH. Es zerfallt beim Er- 
hitzen mit Wasser in Kohlendioxyd, Essigsiure und Azeton, beim Kochen 
mit Alkohol in Azetessigester, Essigester und Kohlensaure. 

Eigenschaften: Das Anhydrid schmilzt bei 138—140° unter 


Zersetzung und wird dabei orangegelb. 


Dehydrazetkarbonsaure. 
CO 
CH,CO . HG t!. COOH 
| 
CO C. CH, 


Sey 


Nach v. Pechmann und F. Neger’) wird zweckmassig rohe, 
gut gepresste Azetondikarbonsiure in Portionen von héchstens 40 g mit 

af 
der 21/, 


Kiihlung mit Hiswasser ist notwendig, weil sonst die Mischung zuweilen 


3fachen Menge reinem Essigsiiureanhydrid iibergossen. Gute 


ins Kochen gerit und in diesem Falle die Ausbeute sehr schlecht wird. 
Nachdem sich die Azetondikarbonsiure griésstenteils aufgelést hat, was 


nach 5—10 Minuten der Fall ist, wird auf dem Wasserbade erwiirmt. Die 
Reaktion ist als beendet anzusehen, wenn eine am Glasstab heraus- 
genommene Probe sofort kristallinisch erstarrt. Dann lisst man erkalten, 
gibt Wasser zu, und saugt nach einiger Zeit den inzwischen entstandenen 
Kristallbrei ab. Ausbeute je nach dem Prozentgehalt der rohen Azeton- 


dikarbonsiure an reiner Siiure 50 


75% des Ausgangsmaterials. Zur 
Reinigung list man die rohe S&iure in Soda auf, filtriert und fallt mit 
verdiinnter Schwefelsiiure. Die so erhaltene Siiure ist ziemlich rein. Fast 
rein weiss erhilt man sie, wenn man sie wiederholt in Chloroform lést 
and durch Ligroin ausfallt. 

Kigenschaften: Die Saiure schmilzt bei 154°. Sie ist schwer 
léslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heissem und kristallisiert aus 


1) Ann, 422 (1921) 6. 
2) Ann. 273 (1893) 194. 
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der heissen wisserigen Lésung beim Erkalten in seidegliinzenden Blattchen 
aus. Schwer léslich in Aether, nahezu unléslich in Ligroin. Leicht loslich 
in Alkohol und Eisessig, namentlich in der Hitze, sehr leicht schon in 
kaltem Benzol und Chloroform, woraus sie durch Ligroin in fast farblosen 
Blattchen ausgefiallt wird. Beim Kochen mit Alkalien liefert sie unter 
Kohlensiureabspaltung Dehydrazetsiiure, weiterhin die Spaltungsprodukte 
der letzteren, Azeton und Kohlensiure. 


Azetondikarbonsaurediathylester, 
PLC COOC He 


OC 
H,C - COOC,H, 
Pentanon-3-siiurediithylester. 


I. Aus Azetondikarbonsaure. 


Nach v. Pechmann?) iibergiesst man je 200 g rohe, zerkleinerte 
Azetondikarbonsaure (s. dort) mit 250—300 eem absolutem Alkohol und 
leitet in die Fliissigkeit unter zeitweisem Umschiitteln einen raschen Strom 


von gasférmiger Salzsiiure ein, bis ziemlich starke Erwirmung eingetreten 
ist und die Fliissigkeit bezonnen hat zu moussieren. In der Regel hat sich 
dann auch die Saure bereits aufgelést. Man missigt nun den Gasstrom, 
stellt die Fliissigkeit in kaltes Wasser und sorgt dafiir, dass keine 
Temperaturerhéhung mehr stattfindet, weil sonst unter Kohlensiure- 
entwicklung Zersetzung eintritt. Nachdem die Fliissigkeit kalt geworden 
und mit Salzsiure gesittigt ist, lasst man iiber Nacht stehen und giesst 
am nichsten Tag in eine Mischung von Eis und gesittigter Kochsalz- 
lésung. Im Scheidetrichter fallt ein Teil des Esters als braunes Oel aus, 
welches fiir sich aufgefangen wird, wihrend der Rest durch mehrmalges 
Ausschiitteln mit Aether gewonnen wird. Diese atherischen Ausziige 
werden aut 500—600 cem eingeengt, hierauf mit dem direkt aus- 
geschiedenen Teil des Esters vereinigt, und das Ganze wird nun wieder- 
holt mit kleinen Mengen Sodalésung gewaschen, bis in der Waschfliissig- 
keit, die man zweckmissig direkt in verdiinnte Saiure laufen lisst, durch 
Siuren eine milchige Triibung erzeugt wird. Diese Vorsicht ist nétig, weil 
Azetondikarbonsiureester in kohlensaurem Natron léslich ist. Die braun- 
gefarbte atherische Lisung wird hierauf zur Entfarbung mit verdiinnter 
Schwefelsiiure geschiittelt, dreimal mit Wasser gewaschen und mit Chlor- 
kalzium getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Aethers befreit man 
den Riickstand durch Erhitzen im Wasserbade und Durchleiten eines 


1) Ann. 261 (1891) 159; s. auch R. Willstitter, D.R.P. 300672 KI. 12,. 
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trockenen Luftstromes von Alkohol. Man erhalt nach dieser Vorschrift 
aus 1 kg roher Azetondikarbonsiure 700—800 g Ester. 

Zur Reinigung — wenn eine solche notwendig erscheinen sollte — 
schiittelt man das Rohprodukt mit der 10fachen Menge 15—20proz. 
Sodalisung, worin es sich allmahlich fast vollstandig auflést. Die triibe 
Flissigkeit wird dreimal durch ein nasses Faltenfilter gegossen und dann 
mit Schwefelsiure angesiuert und mit Aether ausgeschiittelt. Die 
itherischen Ausziige werden mit Chlorkalzium getrocknet; der nach dem Ab- 
destillieren des Aethers hinterbleibende Riickstand wirdim Vakuum destilliert. 

Bei 50 mm Druck erhalt man ein zwischen 169 und 174° iiber- 
gehendes, wasserhelles Destillat. 


II. Aus Zitronensaure. 


Die aus 500 g¢ entwisserter Zitronensiure mit 550 cem schwach 
rauchender Schwefelsdure erhaltene Azetondikarbonsaurelésung') lisst 
man aus einem Tropftrichter in diinnem Strahl in 500 ccm absoluten 
Alkoho! eintropfen, der in einer Kaltemischung auf —15° abgekihlt 
ist. Man lasst die Mischung iiber Nacht stehen und trigt sie dann unter 
Umriihren in 1 Liter Kochsalzlésung von —15° ein. Der abgeschiedene 
Ester wird im Scheidetrichter getrennt und die Lésung mit etwas Aether 
ausgeschiittelt. Die weitere Behandlung geschieht wie oben angegeben. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die unter Atmosphiren- 
druck bei ca. 250° siedet. Sie siedet bei 13 mm Druck konstant bei 140°. 
Spez. Gew. bei 17° 1,113. In Wasser ist der Ester wenig léslich; mit 
den gebriuchlichen organischen Liésungsmitteln ist er mischbar. Er lést 
sich ferner in Alkalilaugen und Alkalikarbonatlésungen. 


Methylazetondikarbonsaureester, 
H,C - CH - COOC,H, 
| 


CO 


| 
CH, - COOC,H, 


2-Methyl-pentanon-3-disiure. 


Man mischt nach Diinschmann und v.Pechmann?2) in einem 
Kolben 200 g rohen Azetondikarbonsiureester mit etwas Alkohol und 
fiigt eine Lisung von 50 g Kaliumhydroxyd in 300 cem Alkohol hinzu. 
Beim Einstellen in kaltes Wasser erstarrt der Kolbeninhalt zu einem 
Kristallkuchen von Kaliumazetondikarbonsiureester, C,H,-0,C°>CH = 
C(OK) — CH,-COOC,H,. Nach 1/, Stunde saugt man ab, wischt mit 


1) Ann. 261 (1891) 155. 
*) Ann. 261 (1891) 175, 182. 
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einem Gemisch von Alkohol und ‘Aether und kristallisiert aus verdiinntem 
heissem Alkohol um. Ausbeute ca. 200 g. 

Man iibergiesst nun in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 
200 g der Kaliumverbindung mit 1 Liter absolutem Alkohol und 125 g 
Jodmethyl, und kocht 1 Stunde lang bis zum Verschwinden der alkali- 
schen Reaktion. Dann destilliert man den Alkohol aus dem Wasserbade 
ab, wascht den Riickstand mit Wasser, trocknet den Ester mit Chlor- 
kalzium und destilliert im Vakuum. Nach einmaliger Destillation ist das 
Produkt rein. ; 

Eigenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit von angenehmem 
Geruch, die bei 193—195° (unter 120 mm Druck) siedet. Spez. Gew. 
1,0875 (bei 18°). Die alkoholische Lisung gibt mit Eisenchlorid eine 
Rotfairbung. 


Azetondiessigsaure, 
CH, - CH, - COOH 


| 

CO 

| 

CH, - CH, . COOH 


Hydrochelidonsiure, Heptanon-4-disaure. 


Man erhitzt nach Volhard?) 100 cem konzentrierte Salzsiure in 
einem Kolben auf dem Wasserbade und trigt so viel Azetondiessigsiure- 
lakton ein, als sich darin zu lésen vermag. Sodann wird die Fliissigkeit 
in eine Schale ausgegossen und auf dem Wasserbade weiter erhitzt, bis 
die Salzsiiure grésstenteils verdampft ist. Den Riickstand kristallisiert 
man aus heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Glanzende rhombische Tafeln, die bei 142 bis 
143° schmelzen. Leicht lislich in Alkohol und heissem Wasser, wenig 
léslich in kaltem Wasser und in Aether, sehr schwer in Chloroform und 
Azeton, unléslich in Benzol. 


Azetondioxalsaurediathylester, 
CH, - CO - COOC,H, 
CO 
CH, - CO . COOC,H, 
Azetondioxalither, Xanthochelidonsaureester, Heptantrion-2,4,6-disturediathylester. 
Man lést nach R. Willstatter und R. Pummerer’”) 23 g 


Natrium in 253 g absolutem Alkohol auf unter Feuchtigkeitsausschluss 


1) Ann, 253 (1889) 211. 
2) Ber. 37 (1904) 8734. 
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(wie bei allen folgenden Operationen) und teilt die Lisung in 2 Halften. 
Zur ersten Hilfte lisst man unter Kihlung mit Eiswasser und Um- 
schwenken in ziemlich dickem Strahl die Mischung von 29 g Azeton und 
73 g@ Oxalester zufliessen, dann schwenkt man noch weiter um bis die 
Flissigkeit zum dicken Kristallbrei erstarrt. Dieser wird mit dem Glas- 
stab etwas zerteilt; darauf gibt man sofort weitere 87 g Oxalester hinzu 
und erhitzt den Kolben mit aufgesetztem Luftkiihler tiber freier leuch- 
tender Flamme unter Umschiitteln. Wenn das Natriumsalz annahernd 
aufgelést ist, wird die zweite Portion Aethylat zugefiigt: vorher noch 
ungeliste Teile gehen nun leicht in der tiefbraunen Fliissigkeit in Lésung. 
Man schwenkt nun und stellt den Kolben ganz offen in ein Oelbad von 
110°, wo aus der allmihlich erstarrenden Masse, die zeitweilig umgeriihrt 
wird, der Alkohol abdampft. Dies ist in +/, Stunde ziemlich vollendet; 
der Kolben wird mit Chlorkalziumrohr verschlossen und erkalten gelassen. 
Schliesslich spilt man die zerteilte Reaktionsmasse mit 370 g¢ (dem 
Doppelten der Theorie) 10proz. Salzsiure in eine Reibschale und 
verriihrt sie méglichst griindlich. Nach dem Absaugen und Waschen mit 
sehr verdiinnter Salzsiiure ist dem Ester oft noch ein wenig Kochsalz 
beigemengt; es empfiehlt sich, ihn nochmals in der Reibschale mit salz- 
siurehaltigem Wasser tiichtig zu verriithren und wieder abzusaugen. 

Die Ausbeute betragt etwa 110 g entsprechend 78 ¢ laut der fiir 
den angewandten Oxalester berechneten Menge. 

Eigenschaften: Feine, bei 103—104° schmelzende Prismen, 
welche in ganz reinem Zustand farblos sind, gewohnlich aber durch kleine 
Beimengungen schwach gelb oder briiunlich gefiirbt sind. Ziemlich leicht 
léslich in heissem Alkohol, Methylalkohol und Benzol. Die Liésungen in 
siedendem Wasser und in verdiinnter Natronlauge sind intensiv gelb. 


Pyrondikarbonsaure, 


HC CH 


| | 
HOOC—C C—COOH 
SoA 
Chelidonsiture. 


Man dampft nach Claisen!) Azetondioxalester (s. dort) wieder- 
holt mit konzentrierter Salzsiiure auf dem Wasserbade ein. Der Ester 
lost sich zunachst auf und nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung 


1) Ber. 24 (1891) 117. 
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von kristallinischer Chelidonsiure. Durch einmaliges Umkristallisieren 
des eingetrockneten Riickstandes aus siedendem Wasser unter Zusatz von 
etwas Tierkohle erhalt man die Verbindung rein. 

EKigenschaften: Feine, farblose Nidelechen, welche 1 Mol. 
Kristallwasser enthalten, das sie durch Trocknen bei 100° verlieren, 
Schmp. 262° (unter Zersetzung). 1 Teil der wasserfreien Sure list sich 
in 166 Teilen Wasser von 8°, in 26 Teilen siedenden Wassers. 


Pyrondikarbonsaurediathylester, 
O 


| 
H.C, 00G—G C—COGC, H, 
. 
Chelidonsaureester. 


Man leitet nach Claisen') in die heisse alkoholische Lésung von 
ZL i siureester (s. dort) Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein. 
Azetondikarbonsaureester (s. dort) € eung 
Nach dem Erkalten giesst man in Eiswasser, nimmt mit Aether auf, 
wiascht den atherischen Auszug mit Sodalésung und liasst ihn verdunsten. 
Der Riickstand wird aus Alkohol umkristallisiert. 
Eigenschaften: Grosse trikline Prismen vom Schmp. 63°. 


Leicht léslich in Alkohol und in Aether. 


Diketo-Pentamethylen-Dikarbonsaure-Diathylester, 
CO Cnc: 


CH—CO 
HOC | 
CH—CO 


CO,C,H, 
Zyklopentandion-1,2-dikarbonsiéurediiithylester-3,5. 


Man erwiirmt nach Dieckmann”) ein molekulares Gemisch von 
Glutarsiureester und Oxalester mit 1 Mol. Natriumithylat im Oelbade 
auf 120°, wobei unter Abspaltung von Alkohol Kondensation eintritt. 
Als Reaktionsprodukt erhalt man die Natriumverbindung des Diketo- 
pentamethylendikarbonsiureesters in Form eines gelblichen, leicht zer- 
reiblichen Kristallkuchens. Der Ester selbst scheidet sich beim Eintragen 


1) Ber. 24 (1891) 118. 
2) Ber. 27 (1894) 965. 


168 Dioxalbernsteinsdureester, Butyrolakton. 


der Natriumverbindung in verdiinnte Schwefelsiure in kristallinischen 
Flocken ab und wird durch Abfiltrieren und Umkristallisieren aus heissem 
Alkohol rein erhalten. 

Eigenschaften: Schwach gelbliche Nadeln oder Prismen vom 
Schmp. 118°. Leicht lislich in Aether und in Chloroform, in der Warme 
leicht léslich in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Die alkoholische 
Lisung wird durch Eisenchlorid tief bordeauxrot gefarbt. 


Dioxalbernsteinsaureester, 
C,H,OOC - CO - CH - COOC,H, 


C,H,OOC - CO - he - COOC,H, 

Nach Wislicenus und Boeckler?) tbergiesst man frisch aus 
11,5 g Natrium bereitetes alkoholfreies Natriumalkoholat (s. dort) mit 
etwa 400 cem absolutem Aether. Hiezu fiigt man in einigen Portionen 
80 g¢ Oxalester (berechnet 73 g), der bei zeitweiligem starkem Umschiitteln 
das Aethylat nach einigen Stunden list. Zu der triiben Fliissigkeit setzt 
man dann 438 g@ (berechnet 43,5 g) Bernsteinsiureester, wodurch die 
Flissigkeit klar und gelbrot wird. Nach langerem Stehen (oft erst nach 
Wochen) beginnt die langsame Ausscheidung der Natriumverbindung des 
Dioxalbernsteinsiureesters. 

Die eigentliche Reaktion ist schon nach wenigen Tagen beendet, 
und man kann durch Ausschiitteln der Aetherlésung mit Wasser und An- 
siiuern der wisserigen Schicht den rohen Dioxalbernsteinsiureester sofort 
gewinnen. Eine Methode zur Reindarstellung ist noch nicht gefunden. 

Eigenschaften: Das nach obiger Vorschrift erhaltene Produkt 
ist ein gelbliches, dickfliissiges Oel, das stets etwas von dem Lakton ent- 

C,H;0, - C = C—CO, C,H, i 
baal Seat) 
C,H.0,0 - CO—CA=C6 
halt. Bei der Destillation im Vakuum spaltet die Verbindung Kohlenoxyd 
ab und es bildet sich Aethantetrakarbonsiureester. 


Butyrolakton, 
H,C—C€O 


| 
HC 


G0 
Butanolid. 
Die Darstellung von Butyrolakton bietet gewisse Schwierigkeiten, 
deren Griinde hauptsichlich in der Leichtlislichkeit des Produktes in 
1) Ann, 285 (1895) 17. 
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Wasser, seiner Schwerléslichkeit in Aether, seiner Fliichtigkeit und seiner 
Unbestiindigkeit gegen Wasser und Alkalien zu suchen sind. Das Bu- 
tyrolakton in der bei anderen Laktonen iiblichen Weise aus alkalischer 
Liésung abzuscheiden oder zu extrahieren ist nur mit erheblichen Ver- 
lusten ausfiihrbar. H. Erdmann?) empfiehlt daher, von dem Natrium- 
salz oder y-Oxybuttersiure auszugehen und dieses unter solchen Be- 
dingungen mit Salzsiure zu versetzen, dass sich eine konzentrierte Koch- 
salzlésung bildet, in welcher das Butyrolakton erheblich schwerer léslich 
ist als in Wasser. 


Man verfahrt folgendermassen: 


Man list 14,2 g Natrium in 190 cem absolutem Alkohol, fiigt 80,7 g 
Azetessigester hinzu und danach 50 g Aethylenchlorhydrin. Es tritt sofort 
Reaktion ein, die Mischung erwirmt sich und es scheidet sich allmahlich 
Chlornatrium ab. Wenn die Reaktion nachlisst, erhitzt man 24 Stunden 
lang am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade und destilliert dann den 
Alkohol ab. Den Riickstand (Oxyithylazetessigester) verdiinnt man mit 
absolutem Aether, filtriert das abgeschiedene Chlornatrium ab und wiischt 
mehrere Male mit Aether aus. Nach dem Abdestillieren des Aethers wird 
der Ester mit 100 g kristallisiertem Barythydrat und 200 cem Wasser 
am Riickflusskiithler erhitzt und dann noch in einer Schale zur Vertreibung 
des neben y-oxybuttersaurem Baryt gebildeten Ketons mit Wasser gekocht. 
Die heisse Liésung wird darauf durch Kohlensiure vom iiberschiissigen 
Baryt befreit, abgesaugt und mit heissem Wasser nachgewaschen. Das 
Filtrat erhitzt man in einer Schale zum Sieden und lisst Sodalisung so 
lange einlaufen, bis eine mit dem Haarréhrchen von der Oberflaiche ent- 
nommene Probe der Fliissigkeit sich barytfrei erweist und alkalische 
Reaktion eingetreten ist. Das Bariumkarbonat wird abgesaugt, mit etwas 
heissem Wasser nachgewaschen und das Filtrat auf 50 ccm eingedampft. 
Die so erhaltene heisse konzentrierte Lésung von y-oxybuttersaurem Natron 
bringt man in einen Kolben von ca. 200 cem Inhalt, gibt unter Umschiitteln 
50 com rauchende Salzsiure zu, kocht einige Minuten am Riickflusskiihler 
und erschépft die Fliissigkeit durch hiufig wiederholtes Ausschiitteln mit 
Aether. 

Die iitherischen Extrakte werden direkt der wiederholten frak- 
tionierten Destillation unterworfen, bis die Hauptfraktion vollstandig 
zwischen 202—203 ° iibergeht. Die niedriger und héher siedenden Teile 
versetzt man mit einer konzentrierten Lisung von kohlensaurem Kalum 
bis zur alkalischen Reaktion, schiittelt mit Aether aus und reinigt das so 
nachgewonnene Lakton durch nochmalige Destillation. 


4) Anleitung z. Darst. org. Priaparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
vollkommen neutraler Reaktion, die bei 202—203 ° siedet und bei 15 ° das 
spez. Gew. 1,1286 besitzt. Es besitzt den charakteristischen Laktongeruch, 
ist mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar, und scheidet sich aus der 
nicht zu verdiinnten wiisserigen Lisung durch Zusatz von festem Kalium- 
karbonat als Oelschicht ab. Mit Wasserdimpfen ist es fliichtig; beim 
Kochen seiner wiisserigen Lisung mit Karbonaten, rascher mit Barium- 
hydroxyd gibt es die Salze der y-Oxybuttersiiure. Auch beim Kochen mit 
Wasser geht ein Teil des Laktons in die Oxysiiure iiber. 


7-Valerolakton, 
HC =U: 
| 
H,C 


HOCH 20 
Pentanolid-1,4. 


Die Darstellung von y-Valerolakion geschieht nach H. Erdmann?) 
am zweckmissigsten in folgender Weise: 

In einem emaillierten Eisentopf, der mehr hoch als breit ist und 
ca. 3 Liter fasst, bringt man 3800 cem heisses Wasser, 100 g@ Natrium- 
hydroxyd und 3800 cem geschmolzene Livulinsiiure, kocht bis zur voll- 
stindigen Liésung des Natrons und lasst erkalten. Dann stellt man den 
Topf in ein grésseres Gefiiss mit Eiswasser und tragt, nachdem die Lisung 
des livulinsauren Natriums sich auf 0° abgekithlt hat, im Verlauf von 
4 Tagen 2 kg 10proz. Natriumamalgam ein, namentlich anfangs in nicht 
zu grossen Stiicken. Man riihrt dabei hiufig mit eimem Porzellanspatel 
um und liisst, sobald die Mischung breiartig wird, aus einem Hahntrichter 
Salzsiure zutropfen, die man durch Mischen von 400 cem konzentrierter 
Siiure mit 200 cem Wasser hergestellt hat. Die Zugabe der Siiure findet 
nur in dem Mabe statt, als sie notwendig ist, um die Reaktionsmasse 
vor dem Festwerden zu bewahren; namentlich muss die Mischung stets 
stark alkalisch bleiben und darf niemals eine grossblasige, energische 
Wasserstoffentwicklung zeigen. Am ersten Tage ist Eiskithlung er- 
forderlich; an den folgenden Tagen geniigt auch Kiihlung dureh 
fhessendes Wasser. Nachdem alles Amalgam und die verdiinnte Salzsiiure 
eingetragen, lisst man im Verlauf von zwei weiteren Tagen noch 250 cem 
konzentrierte Salzsiiure eintropfen. Wenn das Amalgam in diinnfliissiges 
Quecksilber verwandelt ist, das keinen Wasserstoff mehr entwickelt, so 
trennt man die Lauge von dem Metall. bringt sie in einen Kolben und 


‘) Anleitung z. Darst, org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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wascht mit 300 cem Wasser nach, um die an dem Quecksilber haftenden 
Salzmassen in Lisung zu bringen. Man bedient sich dabei zweckmissig 
_ der Saugpipette, um die wiasserige Fliissigkeit von dem Metall abzuheben. 
Die Lésung wird mit 500 ccm rauchender Salzsiiure angesiuert, am Riick- 
flusskiihler 10 Minuten im Sieden erhalten und wieder abgekiihlt. Nun 
giesst man durch ein Faltenfilter und schiittelt das Filtrat viermal mit 
je 200 com Aether aus. Die atherischen Lisungen werden mit einer kon- 
zentrierten Lisung von Kaliumkarbonat geschiittelt, um etwas unver- 
anderte Liivulinsiiture zu entfernen, dann mit frischgegliihter Pottasche 
entwiassert, filtriert und aus dem Wasserbade abdestilliert. Das Destillat 
dient wieder zur nichsten Ausschiittelung, da Valerolakton mit Aether- 
dampfen etwas fliichtig ist. Das von Aether befreite Lakton wird aus 
einem Fraktionskélbchen destilliert, wobei es direkt sehr konstant tibergeht. 

Ausbeute etwa 180 g. 


Kigenschaften: Farblose Flissigkeit von schwachem, nicht 
unangenehmem Geruch, die bei 207° siedet und bei 18° das spez. Gew. 
1,057 besitzt. Mit Wasser ist das Lakton in jedem Verhiltnis zu einer 
vollkommen neutral reagierenden Fliissigkeit mischbar. Durch festes 
Kalumkarbonat wird es aus der Lisung élig abgeschieden. Beim Kochen 
mit Wasser erfolgt teilweise Umwandlung in y-Oxyvaleriansiure. 


Isokaprolakton, 
HCO 
H,C 

pecoRe | 
eee ae 

Hic C—O 
Hexanolid. 


Fir die Darstellung von Isokaprolakton gibt H. Erdmann!) 
folgende Vorschrift: 

Je 10 g reine Terebinsiure (s. dort) werden mit 80 g verdiinnter 
Schwefelsiure (2 Gewichtsteile Schwefelsiiure auf 1 Gewichtsteil Wasser) 
im Kélbchen am Riickflusskiihler erhitzt. Die Terebinsiiure lost sich 
rasch, und zugleich mit dem Eintreten des Siedens beginnt eine ziemlich 
lebhafte Entwicklung von Kohlensiure. Man erhilt die Fliissigkeit 10 
bis 12 Stunden im lebhaften Sieden und itibersittigt nach dem Erkalten 
den klaren Kolbeninhalt mit Soda. Hiebei scheidet sich eine reichliche 
Menge eines Ocles aus, welches durch mehrmaliges Ausschiitteln mit 
Aether von der wisserigen Fliissigkeit getrennt wird. 


1) Ann. 228 (1885) 181. 
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Die atherischen Ausziige werden mit wenig Wasser gewaschen und 
iiber frisch gegliihtem Kaliumkarbonat getrocknet. Nach dem Abdestil- 
lieren des Aethers hinterbleibt ein fast farbloses Oel, welches der Destil- 
lation unterworfen wird. Nach einem geringen Vorlauf geht die Gesamt- 
206° iiber. 
Man kann zur Darstellung von Isokaprolakton auch von den gelben 


menge der Fliissigkeit bis zum letzten Tropfen bei 208 


Riickstiinden von der Terebinsiuredarstellung ausgehen und diese aus 
einer Retorte itber freiem Feuer destillieren. Das Destillat scheidet sich 
auf Zusatz von Kaliumbikarbonat in zwei Schichten, von denen man die 
obere, die aus rohem Kaprolakton besteht, abhebt, mit gegliihter Pott- 
asche trocknet und destilliert. 

Eigenschaften: Farblose, bewegliche Fliissigkeit von aro- 
matischem Geruch und véllig neutraler Reaktion, welche bei 207 ° (Queck- 
silber im Dampf) siedet. Das Lakton list sich im doppelten Volumen 
Wasser von 0° klar auf, die Lisung triibt sich bei gelindem Erwarmen, 
wird bei 30—40° milchig und scheidet einen Teil des Laktons in Form 
von Oeltrépfchen wieder ab. Bei héherer Temperatur tritt wieder klare 
Liésung ein. Beim Kochen mit den Hydroxyden, sehr langsam beim 
Kochen mit den Karbonaten der Alkalien und Erdalkalen entstehen 
Salze der in freiem Zustand sehr unbestiindigen Oxyisokapronsiure. 


a- und -Angelikalakton, 


H,C—C=—CH—CH, H,C=C—CH,—CH, 
| und | | 
0——CO O—CO 


Pentenolid. 


Fiir die Darstellung der beiden isomeren Angelikalaktone’ gibt 
H. Erdmann?) folgende Ausfiihrungsform einer von Wolff2) be- 
schriebenen Methode an: 

In einer Retorte von 1 Liter Inhalt mit Tubus erhitzt man eine 
kleine Menge von Livulinsiiure, welche nur eben ausreicht den Boden der 
Retorte zu bedecken, mit der ganz kleinen Flamme eines mit Schornstein 
versehenen Bunsenbrenners, Um eine Ueberhitzung der Retortenwiinde 
zu vermeiden, muss die Flamme so nahe an den Boden der Retorte geriickt 
werden, als es die Hihe des Schornsteins nur eben erlaubt; sie wird so 
reguliert, dass die entwickelten Dimpfe sich an den Retortenwiinden kon- 
densieren und immer wieder zuriickfliessen. Nach etwa 1/,stiindigem 
Sieden wird die Retorte soweit erhitzt sein, dass die Diimpfe in den Hals 
der Retorte iibertreten und sich in der Vorlage kondensieren. Bei dieser 


') Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894, Verlag von F. Enke. 
*) Ann. 229 (1885) 249. 
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sehr langsamen Destillation bilden sich in der Vorlage 2 Schichten: unten 
sammelt sich ein gelbes Oel, auf dem eine wisserige Schicht schwimmt. 

In dem Mage, als die Destillation fortschreitet, lisst man aus einem 
_ kleinen Hahntrichter mit spitz ausgezogenem Rohr geschmolzene Livulin- 
sdéure in die Retorte langsam eintropfen, so dass stets der Boden der Re- 
torte bedeckt bleibt. Am ersten Tage kann man in diesem Apparat nur 
200—250 g Liavulinsiure verarbeiten; in den folgenden Tagen etwas 
mehr, da sich etwas hochsiedender Riickstand in der Retorte bildet, der 
giinstig auf die Wasserabspaltung einwirkt. Wenn die Flamme gut regu- 
hert ist, bedarf der Apparat keiner Aufsicht. 

Das aus 2 Schichten bestehende Destillat: wird so lange mit gepul- 
vertem Kaliumdikarbonat versetzt, als noch Lisung erfolgt, das nunmehr 
auf der Salzlésung schwimmende Oel abgehoben und die wisserige Fliis- 
sigkeit einmal mit wenig Aether ausgeschiittelt. Diese Operation nimmt 
man zweckmissig jeden Abend vor, wenn man die Destillation unterbricht. 
Die vereinigten, durch Filtration geklarten Laktonmengen werden vor- 
sichtig mit etwas frisch ausgegliihtem kohlensaurem Kalium geschiittelt, 
schnell filtriert und aus einem Kolbchen mit Hempelschem Siedeaufsatz 
im Vakuum fraktioniert. Bei 25 mm Druck geht das a-Angelikalakton 
gegen 50°, bei nur wenig stirkerem Druck bei viel héherer Temperatur 
tiber. Man fangt das a-Lakton innerhalb 10° auf, isoliert dann eine 
Zwischenfraktion und erhalt schliesslich eine dritte, innerhalb 20 bis 
30° siedende Schlussfraktion, die auf /-Angelikalakton (s. unten) ver- 
arbeitet wird, das unter 25 mm Druck bei 80° siedet. 

Das a-Angelikalakton lisst man in einer Kiltemischung aus Kis 
und Kochsalz ausfrieren; eine Operation, die durch Einwerfen eines 
Kristallchens reiner Substanz sehr erleichtert wird. Die fliissig ge- 
bliebenen Anteile werden von der festen Kristallmasse abgegossen, das 
a-Angelikalakton wieder geschmolzen und nochmals durch Ausfrieren 
gereinigt. Die fliissigen Anteile werden mit der oben erwahnten, aus 
a- und -Angelikalakton bestehenden Zwischenfraktion unter gewohnlichem 
Druck noch mehrmals destilliert, wobei die zwischen 160 und 170° iiber- 
gehenden Anteile beim Abkiihlen weitere Mengen reinen a-Laktons hefern. 

Die bei der Destillation der aus Livulinsiure durch Wasserabspal- 
tung gewonnenen Laktone erhaltene Schlussfraktion wird mit dem andert- 
halbfachen Gewicht Wasser 4 Stunden am Riickflusskithler gekocht und 
nach dem Erkalten mit gepulvertem Kaliumdikarbonat iibersittigt. Das 
unverinderte f-Lakton wird abgehoben, die Fliissigkeit noch mit etwas 
Aether ausgeschiittelt und nach dem Trocknen durch kurzes Digerieren 
mit festem Kaliumkarbonat im Vakuum destilliert. 

Eigenschaften: Das a-Lakton bildet eine wasserhelle, neu- 
trale, fliichtige Fliissigkeit von aromatischem, eigentiitmlichem Geruch. 
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Sdp. 167°. Erstarrt bei Eiskiihlung zu einer strahligen, harten Kristall- 
masse vom Schmp. 18—19°. Lislich in 20—22 Teilen Wasser bei Zimmer- 
temperatur. Die Lésung scheidet auf Zusatz von festem Kaliumkarbonat 
das Lakton 6lférmig ab. Entfarbt Brom in Schwefelkohlenstofflésung 
unter Bildung von Dibromvalerolakton (Schmp. 80°). 

Das f-Lakton bildet eine auch mit wenig’ Wasser klar mischbare, 
wasserhelle Fliissigkeit von aromatischem Geruch. Sdp. 208—209 ° (unter 
Zersetzung) bei Atmosphirendruek, 83—84° bei 25 mm Druck. 

Das a-Lakton geht beim Kochen mit Wasser viel leichter in Lavulin- 


sure tiber als das 6-Lakton. 


Dilakton der Azetondiessigsaure, 
CO—0 O—CO 
ee | 
CH, - CH, —C—CH,—CH, 

Man beschickt nach Volhard!) eine beschlagene, tubulierte Re- 
torte aus Kaliglas mit 1 kg roher Bernsteinsdure, setzt die Retorte so auf 
einen Gasofen, dass die Destillationsprodukte in eine Schale abfliessen 
kénnen und erhitzt miassig. Man erhilt die kochende Saure, die sich nach 
und nach dunkel farbt, 5—6 Stunden lang in ruhigem Sieden, bis eine 
Probe davon nach dem Erkalten nicht mehr fest wird, sondern butterartig 
schmierig bleibt. Dann giesst man die fliissige Masse in eine Porzellan- 
oder Metallschale aus, lisst erkalten und zerdriickt die braunschwarze 
halbfeste Masse. Man bringt sie in einen Kolben, kocht mit Chloroform 
aus, lisst erkalten, filtriert die Chloroformlisung ab und wiederholt dies 
Ausziechen mit Chloroform mehrere Male. Aus den vereinigten Aus- 
zigen destilliert man das Chloroform ab, und kocht den hinterbleibenden 
Riickstand mit Wasser, wodurch er unter Hinterlassung von wenig 
braunschwarzem, schmierigem Harz in Lisung geht. Die braune, nach 
dem Erkalten triibe wiisserige Lisung wird mehrmals mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren des Chloroforms aus diesen Aus- 
ziigen hinterbleibt ein braunes Oel, welches, um die letzten Reste des 
Chloroforms daraus zu entfernen, in offener Schale anhaltend auf dem 
Wasserbade erwiirmt werden muss. Nach liingerem Stehen erstarrt der 
Riickstand zu einem braunen Kuchen, der zwischen Filtrierpapier tiichtig 
ausgepresst wird. Man erhilt aus 1 kg roher Bernsteinsiure ca. 215 ¢ 
an diesem abgepressten Lakton, welches durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren aus Alkohol rein und farblos erhalten wird. In grossen, schénen 
Kristallen erhilt man es bei langsamem Verdunsten seiner Liésung in 
Alkohol und Chloroform. 


1) Ann, 242 (1887) 149; 253 (1889) 207. 
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aa : Fi 
EKigenschaften: Blatter oder Prismen, die bei 75° schmelzen: 
unter 15 mm Druck siedet die Verbindung bei 200—205° ohne Zer- 


setzung. Unldslich in kaltem, wenig léslich in heissem Wasser und 


Methylalkohol, leicht léslich in Alkohol, Aether und Chloroform. 


Dehydrazeisaure, 
H,C . isan CH 60. CH, C—O —C0 
| | | 
HC C—CH-CO-CH, oder ub—o—bx, 
| | 
( ‘ 


Man leitet nach Oppenheim und Precht!) Dampfe von Azet- 
essigester durch eine mit Bimsstein gefiillte eiserne Réhre, die man auf 
eine eben unterhalb der dunklen Rotglut liegende Temperatur erhitzt. 
Als Vorlage dient eine Woulffsche Flasche, an die noch ein Kiihler ange- 
schlossen ist. In der Woulffschen Flasche sammelt sich unzersetzt tiber- 
gehender Azetessigester, Azeton, Alkohol und Dehydrazetsiure in solehem 
Mengenverhiltnis, dass ihr Inhalt grésstenteils erstarrt. Ein Teil der 
Saure setzt sich auch im Kiihler ab. Auch im Destillationskolben bleibt 
etwas Dehydrazetsiure, die beim Erkalten erstarrt. Die Saiure wird aus 
heissem Wasser umkristallisiert. Ausbeute etwa 23,5% der Theorie. 

Eigenschaften: Nadeln oder Tafeln des rhombischen Systems. 
Schmp. 108,5—109°; Sdp. 269,9° (korr.). Leicht léslich in siedendem 
Alkohol, weniger in kaltem, leicht in Aether. Gibt mit Eisenchlorid eine 


gelbe, in konzentrierter Lésung eine orangerote Fiarbung. Ueber die 
Bildung der Dehydrazetsiure aus Dehydrazetkarbonsiure s. 8. 163. 


Saccharin °), 
OH 


| 
ce C-2C0 


CH,OH 
Lakton der Glykosa echarinsaure. 


Nach Kiliani®) wird eine kalte Lésung von 1 kg invertiertem 
Rohrzucker in 9 Liter Wasser mit 100 g gepulvertem Kalkhydrat versetzt 
1) Ber. 9 (1876) 324; Ann. 257 (1890) 253; s. auch F. Neger, Dissert., Miinchen 1892 


2) Nicht zu verwechseln mit dem gleichbenannten kiinstlichen SwBstoff. 
3) Ber. 15 (1882) 2954. 
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und in einer verschlossenen Flasche unter 6fterem Umschiitteln stehen 
gelassen. Nach ca. 14 Tagen fiigt man zu der jetzt klaren, rotgelben 
Lésung noch 400 g Kalkhydrat, worauf sich nach wiederholtem Um- 
schiitteln nach und nach ein Teil der Zersetzungsprodukte als schwer lés- 
liches, voluminéses, basisches Kalksalz abscheidet. Sobald eine Probe der 
iiber dem Niederschlag stehenden klaren Fliissigkeit alkalische Kupfer- 
lésung nur noch schwach reduziert, was nach 1—2 Monaten der Fall ist, 
wird die ganze Lisung filtriert, mit Kohlensiéure gesittigt, der Rest des 
Kalkes durch Kohlensiure genau ausgefallt und das Filtrat nicht ganz 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Beim Erkalten und mehrtagigem 
Stehen der konzentrierten Lisung bildet sich dann eine reichliche Kristal- 
lisation von Saccharin, von welchem die Mutterlauge durch Abtropfen- 
lassen ziemlich vollstindig getrennt werden kann. Das ausgeschiedene 
Saccharin wird aus kochendem Wasser umkristallisiert. Die Mutterlauge 
liefert bei weiterer Konzentrierung kaum noch nennenswerte Mengen der 
Substanz. 

Ausbeute: ca. 100 g@ reines Saccharin. 

Eigenschaften: Grosse, bitter schmeckende, rhombisch- hem1- 
edrische Prismen vom Schmp. 160—161°. Leicht léslich in siedendem 
Wasser: bei 15° lésen 100 Teile Wasser 13 Teile Saccharin. 


Valerolakton-Karbonsaure, 
COOH 


| 
H,C—C—CH,—CH, 


| | 
O—CO 


Lakton der «-Methyloxyglutarsiure. 


Nach Block, Kreckeler und Tollens!) verfihrt man fol- 
gendermassen: 

60 g reines, pulverférmiges Zyankalium werden in einer Porzellan- 
schale mit 20 cem Wasser zu einem fast fliissigen Brei angerieben, worauf 
man 100 g@ Livulinsiiture unter stindigem Umriihren aus einem Hahn- 
trichter tropfenweise der Masse zusetzt. Die Porzellanschale steht in 
kaltem Wasser, und man arbeitet wegen der entwickelten Blausiiure in 
einem guten Abzug. Das Gemisch wird nach dem Zusatz der Lavulin- 
siure gelblichbraun und verwandelt sich in eine rahmartige Masse, welche 
in der mit einer Glasplatte bedeckten Schale 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur sich selbst iiberlassen wird. Nachdem dann unter guter 
Kiihlung die dem Kalium des Zyankaliums aquivalente Menge Salzsiure, 


') Ann. 238 (1887) 288. 


Valerolakton-Karbonsiure. teed 


d. h. 90 g Saure vom spez. Gew.. 1,19, vorsichtig zugesetzt worden ist 
(Abzug!), wobei sich Chlorkalium abscheidet, wird die ganze Masse nach 
10 Stunden in einen Kolben gebracht und mit Aether achtmal tichtig 
ausgeschiittelt. Der gesamte Aetherauszug wird destilliert, der Riick- 
stand im Abzug mit 100 g Salzsiure (spez. Gew. 1,19) versetzt und auf 
dem Wasserbad erwirmt. Nach 10 Minuten scheidet sich bei 80° plotz- 
lich Chlorammonium in grosser Menge ab. Weitere 10 Minuten geniigen, 
um die Zersetzung zu vollenden. Durch fiinfmaliges Ausschiitteln mit 
Aether wird die entstandene Saure vom Salmiak getrennt. Der Aether 
wird abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelést und in der Warme in 
einer Porzellanschale mit soviel Bariumhydroxyd versetzt, dass auch bei 
langerem Kochen die Fliissigkeit stark alkalisch bleibt. Nach dem Er- 
kalten wird Kohlensiure bis zum Eintritt neutraler Reaktion eingeleitet 
und die filtrierte Fliissigkeit bis zur Bildung einer Salzhaut eingedampft. 
Nach einigen Stunden ist viel Salz der Methyloxyglutarsiure auskristal- 
lisiert. Am folgenden Tag wird die Masse abgesaugt und aus der mit 
Knochenkohle entfirbten Mutterlauge durch Eindampfen noch etwas 
Bariumsalz gewonnen, wihrend etwas Laivulat gelost zuriickbleibt. Das 
erhaltene Bariumsalz wird noch zweimal unter Anwendung von Knochen- 
kohle umkristallisiert. Es scheidet sich aus der konzentrierten Lésung mit 
4 Mol. Kristallwasser in warzenartigen Gebilden aus, welche aus feinen 
mikroskopischen Nadeln bestehen. Wenn man die Lésung schnell ganz ein- 
dunstet, so hinterlisst sie das Salz in gelatindsem, gummiartigem Zustand. 

Zur Darstellung der Laktonsiure wird das Bariumsalz in Wasser 
heiss gelést, mit der berechneten und durch Tiipfelprobe kontrollierten 
Menge Schwefelsaure zersetzt, und das Filtrat auf dem Wasserbade zum 
Sirup abgedampft. Man erhitzt noch 2 Stunden lang auf dem Wasserbade 
weiter, und stellt die Schale dann in einen Exsikkator, worauf die Masse 
schneeweiss erstarrt. Nach dem Abpressen zwischen Filtrierpapier ist sie 
analysenrein. Sie kann auch durch Vakuumdestillation gereinigt werden. 

Eigenschaften: Die Laktonsiiure kristallisiert aus ihrer 
wisserigen Lésung nach dem Impfen in schénen Nadeln oder Prismen, die 
bei 68—70° schmelzen; sie siedet im Vakuum fast unzersetzt bei 200 bis 
215°. In reinem Zustand wenig zerfliesslich, ist sie sehr leicht léslich in 
Wasser, Alkohol und Aether. 


Erik fn, 


Auf Gehalt an Lavulinsiure wird gepriift, indem man 1 g der 
Saure in 10 com Wasser lést und abwechselnd einige Tropfen Jod-Jod- 
kaliumlésung (1 g Jod, 1 g Kaliumjodid, 2 ccm Wasser) und Natron- 
lauge hinzusetzt, so dass die Fliissigkeit zuerst gelb und dann farblos 
wird. Es darf kein kristallinischer Niederschlag von Jodoform entstehen. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II, 2, Aufl, 12 
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Kumalinsaure, 
O——CH = C- COOH 


(00H = CH 
Takton der Oxymethylenglutakonsiure. 

Aepfelsiiure geht beim Erhitzen mit véllig wasserfreier Schwefel- 
sure ohne nennenswerte Nebenreaktion in Kumalinsadure iiber, waihrend 
bei Anwendung einer schwicheren Siure die Fumarséurebildung vor- 
herrscht. 

Nach v. Pechmann?) werden je 50 g trockene Aepfelsiure in groben 
Stiicken in einem Literkolben mit einem Gemenge von 40 cem gewohn- 
licher konzentrierter und 45 ccm rauchender Schwefelsiure von 10proz. 
Anhydridgehalt iibergossen, und, nachdem man einen Stopfen mit kurzem 
Steigrohr aufgesetzt hat, unter hiufigem Umschiitteln auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die Aepfelsiure list sich bald aut, wihrend unter ziemlich 
heftigem Schiumen die Fliissigkeit allmahlich eine braune Farbung 
annimmt. Das in regelmissigem kriftigen Strome entweichende Kohlen- 
oxydgas ziindet man an, um es unschidlich zu machen. Wenn kein brenn- 
bares Gas mehr entweicht und auch nach starkem Umschiitteln kein Auf- 
schiumen mehr stattfindet, ist die Operation beendet. Dieser Punkt tritt 
nach 11/,—2 Stunden ein. Das gelbbraune Reaktionsprodukt soll voll- 
kommen klar sein, eine Probe davon muss nach dem Vermischen mit dem 
doppelten Volumen Wasser beim Abkiihlen eine reichliche Fallung geben. 

Fiinf solehe Portionen werden zusammen in einen Hahntrichter ge- 
fiillt und unter Umriihren auf 1 kg fein gestossenes Eis getropft. Dabei 
scheidet sich die Kumalinsiiure als helles, schwach graugelb gefarbtes 
Kristallpulver ab. Die spiter auskristallisierenden Anteile setzen sich 
an die Getfiisswandung in Gestalt fast weisser Krusten ab. 

Man lisst iiber Nacht stehen, saugt am folgenden Tage auf einem 
Nutschenfilter ab und wiischt einigemal mit méglichst wenig eiskaltem 
Wasser aus, bis der Ablauf mit Chlorbarium nur noch eine geringe 
Fallung gibt. Schliesslich wird auf poriésen Tellern getrocknet. 

Die Mutterlaugen, welche noch bedeutende Mengen von Kumalin- 
siure enthalten, werden sechsmal mit Aether ausgezogen. Die Ausziige 
schiittelt man mit Chlorkalzium durch, verdampft einen Teil des Aethers 
und lisst die konzentrierte aitherische Liésung in einer offenen Schale ver- 
dunsten. Der manchmal etwas sirupése Riickstand wird auf Tonteller 
gebracht und schliesslich mit etwas Aether gewaschen. 

250 g Aepfelsiure geben 75—88 g@ direkt auskristallisierende, rohe 
Kumalhnsiiure. Dureh Extrahieren mit Aether erhalt man weiter 15 bis 


*) Ann, 264 (1891) 272. 
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20 g, welche allerdings mit mehr oder weniger Fumarsiiure verunreinigt 
sind. Die Gesamtausbeute an Kumalinsiure betrigt 80% der Theorie. 

Die so dargestellte Kumalinsiure ist fiir die meisten Zwecke von 
geniigender Reinheit. Vollstindig rein erhalt man die Kumalinsiure, 
wenn man das Rohprodukt in der 380fachen Menge Wasser bei 70—80 ° 
lést und bei dieser Temperatur mit Tierkohle bis zur Entfarbung schiittelt. 

Durch mehrfaches Extrahieren mit Aether erhailt man aus der 
Lésung ein farbloses Kristallpulver, welches aus Holzgeist in schénen, 
kaum gefiarbten, etwa stecknadelkopfgrossen Prismen kristallisiert. 

Eigenschaften: Kleine Prismen, welche unter Kohlensiiure- 
entwicklung bei 205—210° schmelzen. Sdp. 218° (bei 120 mm Druck). 
Schwer léslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht léslich in Alkohol und 
Eisessig, weniger in Aether, Azeton und Essigester. Unldslich in Chloro- 
form, Benzol und Ligroin. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 
Reduziert in der Wirme Fehlingsche Lésung. 


Laktid, 
CO—O—CH - CH, 
CH, - eae 

Zur Darstellung von Laktid leitet man nach Wislicenus?) an- 
haltend trockene Luft durch Milchsdiure, welche auf 150° erhitzt ist und 
destilliert schliesslich die Substanz im Vakuum. 

Eigenschaften: Monokline Tafeln vom Schmp. 125°. Sdp. 
(korr.) 138° (bei 12 mm Druck). Bei sehr geringem Druck sublimiert 
das Laktid schon unterhalb seines Schmelzpunktes. Fast unléslich in 
kaltem Wasser und kaltem absoluten Alkohol. Geht bei langem Stehen 
mit Wasser in Milchsaure iiber. 


Essigsaureanhydrid, 


H,C - CO 
>O 
H,C - CO 


Zur Darstellung von Essigsiureanbydrid?) lisst man zu 7 Teilen 
entwiissertem und fein gepulvertem Natriumazetat 5 Teile Azetylchlorid 
unter Kiihlung zutropfen, erwarmt dann zunichst einige Zeit gelinde und 
destilliert darauf das Anhydrid auf dem Sandbade oder mit freier Flamme 
ab. Das Destillat wird unter Zusatz von etwas wasserfreiem Natrium- 
azetat rektifiziert. 


1) Ann. 167 (1873) 318. . : 
2) Meyer & Jacobson, Lehrbuch d. org. Chemie, J, 1., 2. Auflage, 1907. 
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Eigenschaften: Stark nach Essigsiure riechende Fliissigkeit 
vom Sdp. 136,5°. Spez. Gew. 1,0799 (bei 15,2°). Mischt man gleiche 
Teile Wasser und Essigsiureanhydrid, so sind bei 19° in ca. 6 Stunden 
50% des Anhydrids in Saure tibergegangen. Chlorwasserstoff spaltet 
ebenfalls schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung von Essig- 
siure und Azetylchlorid. 


Azetylsuperoxyd, 
H,C - CO 
No 
| 
O 
H,C - CO 


Man mischt nach Nef’) 19,2 g reines Wasserstoffsuperoxyd (Sdp. 
65° bei 23 mm Druck) langsam mit 116 g Essigsiureanhydrid bei — 10°, 
lasst dann 6 Stunden bei einer 30° nicht tibersteigenden Temperatur 
stehen, nimmt mit der 4—5fachen Menge Aether auf, behandelt mit 
kalter 10proz. Sodalésung, trocknet mit Chlorkalzium, destilliert den 
Aether sehr vorsichtig ab und fraktioniert dann im Vakuum. (Vorsicht 
wegen grosser Explosionsgefahr!) 

Eigenschaften: Flache, durchsichtige Kristalle von scharfem, 
stechendem Ozongeruch. Schmp. 30°; Sdp. 63° (unter 21 mm Druck). 
Enorm explosiv. Etwas léslich in kaltem Wasser, langsam ldslich in , 
Sodalésung. Wird von wisseriger Natronlauge schnell gespalten. 


Azetylchlorid, H,C - COCI. 


Kssigsaiurechlorid. 


Zur Darstellung von Azetylchlorid*) fiigt man in der Kalte zu 
5 Teilen Eisessig 4 Teile Phosphortrichlorid, erwiirmt gelinde auf etwa 
40° und wartet ab, bis die nun eintretende Salzsiureentwicklung nach- 
lasst. Darauf destiliert man das Azetylchlorid tiber und reinigt es durch 
einmalige Rektifikation. Wegen der Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit 
verhiitet man zweckmissig wiihrend der Darstellung den Zutritt feuchter 
Luft, indem man es in einer Vorlage auffingt, die mit der fiusseren Luft. 
nur durch ein Chlorkalziumrohr kommuniziert. 

EKigenschaften: Erstickend riechende Fliissigkeit, die an der 


Luft raucht. Sdp. 51°. Spez. Gew. 1,1051 (bei 20°). Wird durch Wasser 
rasch zersetzt. 


) Ann, 298 (1897) 288. 
*) Meyer & Jacobson, Lehrbuch d. org. Chemie, I, 1., 2. Auflage, 1907. 
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Azetylbromid, H,C - COBr. 


Essigsaurebromid., 


Man lasst nach Gal") zu einem Gemisch von 33 g rotem Phosphor 
und 90 g wasserfreiem Hisessig langsam 240 g Brom zutropfen. Die 
Einwirkung ist sehr lebhaft, die Entfarbung eines jeden Tropfens Brom 
erfolgt fast augenblicklich und es entwickelt sich Bromwasserstoffsiure. 
Wenn alles Brom zugefiigt ist, wird das Azetylbromid abdestilliert und 
durch Fraktionierung gereinigt. 

Kigenschaften: Farblose, an der Luft rauchende Flissigkeit 
vom Sdp. 76°. 

Azetyljodid, H,C . COJ. 

Azetyljodid wird nach Staudinger und Anthes”) am ein- 
fachsten dargestellt, indem durch 8 g Azetylchlorid in der Kalte etwa 
24 g¢ trockener Jodwasserstoff geleitet werden. Die durch Jodaus- 
scheidung braungefairbte Fliissigkeit wird destilliert, das Destillat zur 
Entfernung von Jod mit Quecksilber geschiittelt und rektifiziert. 

Ausbeute: 10 g eines zwischen 105 und 108° siedenden Produktes 
{70% der Theorie). 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, welche an der Laft 
dichte Rauchwolken ausstisst. Sdp. 108°. Spez. Gew. 1,98 (bei 17°). 


Propionsaureanhydrid, 


BGs. Chics GO 
>0 
H,C . CH, - GO 


Zur Darstellung von Propionsiureanhydrid erwirmt man ein Ge- 
misch von 1 Mol. Phosphoroxychlorid und 5 Mol. trockenem propion- 
sauren Natrium, oder von 1 Mol. Propionsaurechlorid und 1,2 Mol. Pro- 
pionat (welch letztere man unter Kiihlung mischt) 1 Stunde lang am 
Riickflusskiihler im Oelbade und destilliert dann das Anhydrid ab. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 168—169° 
und vom spez. Gew. 1,069 (bei 15°). 


Propionylchlorid, H,C - CH, - COCL 
Propionsiurechlorid. 

Nach H. Erdmann) wird ein mit Kugelkiihler versehener Kolben 
mit 1 kg Phosphorpentachlorid beschickt; hierzu fiigt man durch den 
Kiihler in kleinen Portionen allmi&hlich 300g Propionsaure. Hiebei tritt 

1) Ann. 129 (1864) 53. 


*) Ber. 46 (1913) 1421. 
) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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Salzsiiureentwicklung ein, welche man schliesslich durch gelindes Er- 
hitzen des Kolbens im Wasserbade férdert. Nach dem Aufhéren der Gas- 
entwicklung entfernt man den Kiihler, setzt einen Glasperlenaufsatz mit 
Thermometer auf den Hals des: Kolbens und destilliert mit absteigendem 
Kiihler. Das gebildete Propionylchlorid geht bei etwa 80° iiber und kann 
durch nochmaliges Fraktionieren -absolut rein erhalten werden. (Bei 
weiterem Erhitzen des Destillationsriickstandes wird reines Phosphor- 
oxychlorid vom Sdp. 107° als Nebenprodukt erhalten.) 

Eigenschaften: An der Luft stark rauchende Flissigkeit vom 
Sdp. 80° und vom spez. Gew. 1,0646 (bei 20°). 


Oxalathylesterchlorid, 


COCl 


| 
COOC,H, 


Aethyloxalsaurechlorid. 

Nach Diels und Nawiasky’) erhitzt man 250 ¢ durch Erhitzen 
auf 125° roh entwisserte Oxalsiure mit 250 ¢ absolutem Alkohol am 
Riickflusskiihler 1 Stunde lang im Oelbade auf 135°. Nach dem Erkalten 
iiberlasst man das Gemisch noch 15 Stunden lang sich selbst, giesst es 
dann von der etwa abgeschiedenen Oxalsiure ab und destilliert es dann 
im Vakuum aus einem Oelbade, dessen Temperatur 135 ° nicht tibersteigen 
darf. Man verwendet einen niedrig angesetzten Kolben von 300 eem 
Fassungsvermégen. Solange Alkohol iibergeht, ist es zweckmissig, eine 
Kapillare anzuwenden; steigt die Siedetemperatur iiber 90°, so wechselt 
man den Gummistopfen und destilliert mit Siedesteinchen. Tritt Zer- 
setzung ein, was am Fallen des Manometers zu erkennen ist, so gentigt 
es, von der ev. abgeschiedenen Oxalsiiure abzugiessen und aus einem 
kleineren Kolben zu fraktionieren. Die zwischen 104 und 107° (12 mm 
Druck) itbergehende Fliissigkeit wird noch zweimal im Vakuum aus dem 
Oelbade fraktioniert und zeigt dann den scharfen Sdp. 109° (11—12 mm). 

Ausbeute an Hstersiiure 55 g. 

5d g@ der so erhaltenen Fliissigkeit (die unter Luft- und Licht- 
abschluss aufzubewahren ist) werden mit 60g Thionylchlorid in einem 
Kolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 36 Stunden zum schwachen 
Sieden erhitzt, wobei Salzsiiure und schweflige Siiure neben wenig 
Thionylchlorid entweichen. Das Reaktionsgemisch wird wiederholt frak- 
tioniert. Man erhilt etwa 50 g Oxalesterchlorid (Sdp. 133—135° bei 
760 mm Druck), d. i. 78% der Theorie, bezogen auf die Estersiiure. 

Kigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 183—135°. 
Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. . 


*) Ber. 37 (1904) 3678, 


Oxalylchlorid, Oxalylbromid. 183 


Oxalylchlorid, 
C1CO 


| 
C1CO 


Chlorid der Oxalsiure. 


Oxalylehlorid lasst sich einfach und in guter Ausbeute nach Stau- 
dinger') auf folgendem Weg erhalten: 

90 g feingepulverte wasserfreie Oxalsiure werden mit 400 g gepul- 
vertem Phosphorpentachlorid méglichst innig gemischt, und erst unter 
Eiskiihlung, dann bei Zimmertemperatur 2—3 Tage stehen gelassen, bis 
vollige Verfliissigung der Masse eingetreten ist. Dann wird das Reak- 
tionsprodukt fraktioniert destilliert. Der zwischen 60 und 100° iiber- 
gehende Teil enthalt das Oxalylchlorid, und aus dieser Fraktion wird 
durch mehrmalige Rektifikation fast reines Oxalylchlorid in ungefahr 
45—50% Ausbeute erhalten. Die letzten Anteile vorhandenen Phosphor- 
trichlorides lassen sich durch Destillation kaum entfernen. Man kann 
das Oxalylchlorid aber leicht davon befreien durch Einleiten von Chlor. 
Nach Abgiessen des ausgeschiedenen Phosphorpentachlorides wird zur 
Entfernung des Chlors mit Quecksilber geschiittelt und davon schliesslich 
abdestilliert ”). é 

Eigenschaften: Ovxalylchlorid ist eine farblose Fliissigkeit, 
deren Daimpfe die Atmungsorgane stark angreifen. Es ist unverindert 
haltbar. Bei 763 mm Druck siedet es zwischen 63,5 und 64°. Schmp. 
—12°. Mit Wasser oder verdiinnter Natronlauge reagiert es unter Bil- 
dung von Kohlenoxyd, Kohlensiure und Salzsaure, ohne dass Oxalsiiure 


entsteht. 


Oxalylbromid, 
Br. C= 6 


| 
Br: C=O 


Oxalsiuredibromid. 


Oxalylbromid kann man nicht aus Oxalsiure und Phosphorpenta- 
bromid gewinnen, weil bei der Reaktion der beiden Substanzen Zerfall in 
Kohlenoxyd, Kohlenséure und Bromwasserstoff eintritt. Deshalb verfahrt 
man nach Staudinger und Anthes”) folgendermassen: Man leitet 
im Verlauf von ca. 12 Stunden in einem Kugelrohr durch 100 g reines 
Oxalylchlorid unter Kiihlung mit Eiswasser einen Bromwasserstoffstrom, 
und zwar das Vierfache der berechneten Menge. Nach weiterem 6stiin- 


1) Ber. 41 (1908) 3563. 
°) Ber. 46 (1913) 1431. 
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digem Stehen wird fraktioniert destilliert. Nach einem geringen Vorlauf 
gehen zwischen 100 und 106° 146 ¢ fast reines Oxalylbromid tiber (85% 
der Theorie). Das so erhaltene Oxalylbromid ist infolge von Brom- 
ausscheidung rotbraun gefirbt. Durch Schiitteln mit Quecksilber lasst 
sich das Brom entfernen. 

Eigenschaften: Das reine Bromid ist eine schwach griingelb 
gefirbte Fliissigkeit, deren Farbe an Chlor erinnert. Es siedet unter 
720 mm Druck bei 102—103°. Bei starkem Abkiithlen erstarrt es zu 
einer schwach gelbgriinen Kristallmasse, die bei —19,5° schmilzt. Es 
ist ziemlich zersetzlich und reagiert heftig mit Wasser. Beim Stehen 
(besonders am Licht) wird es infolge von Bromabspaltung allmahlich 
schwach rotbraun. Erhitzen auf 100° vertrigt es mehrere Stunden ohne 
starke Zersetzung. 


Dibrom-Malonylchlorid, ClOC - CBr, - COCI1 


Nach Staudinger und Bereza') stellt man Dibrommalonyl- 
chlorid in folgender Weise dar: Eine Liésung von 130 g Dibrommalon- 
siiure (s. dort) (1 Mol.) in 400 ccm absolutem Aether wird zu 230 g 
Phosphorpentachlorid (1 Mol. = 204 g) so schnell zufliessen gelassen, 
dass nur schwache Reaktion eintritt; nach 2stiindigem Kochen wird der 
Aether abdestilliert, die zuriickbleibende Fliissigkeit im Vakuum von 
Phosphoroxychlorid befreit und dann destilliert, wobei zwischen 70 und 
80° bei 15 mm Druck die Hauptmenge des Chlorides, 144 g¢ (berechnet 
150 g), ttbergeht. Es ist nach nochmaliger Destillation, wobei der Vor- 
lauf sorgfaltig abgetrennt wird, ziemlich rein (z. B. geniigend rein zur 
Darstellung von Kohlensuboxyd). Ganz rein wird die Verbindung er- 
halten durch nochmalige Destillation der hichstsiedenden Anteile. 

EKigenschaften: Farbloses Oel, das bei Zimmertemperatur zu 
farblosen Kristallen erstarrt. Sdp. 75—77° bei 15 mm Druck. 


Aethyl-Brommalonestersaurechlorid, C,H,OOC - CBr(C,H,) - COCI 


Zur Darstellung des Siurechlorides verfahrt man nach Stau- 
dinger und Bereza’*) so, dass man Aethylmalonestersiure in ihr 
Chlorid iiberfiithrt und dieses bromiert. 

300 g Aethylmalonestersiiure (s. dort) in 500 cem absolutem Aether 
werden unter guter Kithlung mit 420 g Phosphorpentachlorid (berechnet 
390 g) langsam versetzt. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wird 
noch 2 Stunden gekocht, dann Aether und Phosphoroxychlorid im Vakuum 


1) Ber. 41 (1908) 4464. 
*) Ber. 42 (1909) 4914. 
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abdestilliert und der dunkelgefairbte Riickstand im Vakuum destilliert. 
Nach einem geringen Vorlauf gehen bei 75—77° unter 13 mm Druck 
230 g¢ (= 69%) farbloses Chlorid itiber, von 77—83° dann 27 g@ eines 
gelben Nachlaufes, der nicht beriicksichtigt wird. Das so erhaltene Chlorid 
ist nicht ganz rein, sondern enthalt geringe Mengen Dichlorid beigemengt. 

Zu einer kochenden Lisung ’) von 200 g¢ des Aethylmalonestersiure- 
chlorides in 200 com Schwefelkohlenstoff lasst man 190 g Brom (berechnet 
fiir 1 Mol. 180 g) langsam zulaufen. Nachdem die anfangs heftige Reak- 
tion durch 2—38stiindiges Kochen zu Ende gefiihrt ist, wird nach dem 
Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs im Vakuum destilliert. Bei 95 bis 
102° unter 14 mm Druck gehen 250 g (= 87%) farbloses Chlorid iiber, 
das nahezu rein ist. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, die unter 14 mm Druck 
bei 95—102° unzersetzt siedet. 


Bernsteinsaureanhydrid, 


H,C - CO 
| = 0 
HC66 


Man erhitzt nach Volhard’) 100 Teile bei 100° getrockneter 
Bernsteinsiure mit 65 Teilen Phosphoroxychlorid in einer Retorte am 
Riickflusskiihler solange im Oelbade auf 100—120°, bis kein Chlorwasser- 
stoff mehr entweicht, und destilliert dann den Inhalt der Retorte ab. 
Wenn das Destillat sofort und vollstindig erstarrt, wechselt man die Vor- 
lage. Man erhalt so die Verbindung in einer einzigen Operation fast rein 
und weiss; durch Umkristallisieren aus Chloroform wird sie ganz rein 
erhalten. Ausbeute ca. 80 g. 

An Stelle des Phosphoroxychlorides lisst sich auch Phosphorpenta- 
chlorid verwenden. Man reibt in einer tiefen Porzellanschale 100 Teile 
Phosphorpentachlorid mit 57 Teilen trockener Bernsteinsiure zusammen. 
Sobald die Masse ganz fliissig geworden ist, giesst man sie in eine Retorte, 
in welche man vorher 114 Teile gepulverter Bernsteinsiure gebracht hat 
und verfahrt im iibrigen genau wie oben. 

Ausbeute fast theoretisch. 

Eigenschaften: Lange Nadeln, die bei 116,5° schmelzen. 
Sdp. 261°. Sehr wenig léslich in Aether, schwer léslich in Chloroform. 
Aus absolutem Alkohol kristallisiert das Anhydrid zunichst unverandert 
wieder aus. Bei lingerem Kochen mit absolutem Alkohol entsteht aber 
Bernsteinséureester. 

1) In der Kilte zu arbeiten ist unvorteilhaft, weil dann die Reaktion plotzlich 


mit grésster Heftigkeit eintritt. 
2) Ann. 242 (1887) 150. 
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Succinylchlorid, ie 
H,C—COCl1 ae ie 0 
| ten 20 
H,C—COCl HCO 


Bernsteinséurechlorid. 


Man erhitzt nach Moller?) Bernsteinsiure mit tberschtissigem 
Phosphorpentachlorid 2 Tage am Riickflussktihler im Oelbade, destilliert 
dann durch Erhitzen bis 120° die Hauptmenge des Phosphoroxychlorides 
ab, filtriert den Rest iiber Glaswolle und schiittelt ihn mit trockenem 
Petrolither durch. Das Chlorid scheidet sich als schwere, lige Fliissig- 
keit ab, wihrend das Phosphoroxychlorid vom Petrolither aufgenommen 
wird. Man wiederholt das Ausschiitteln mit Petrolither 3—4mal, bis 
eine Probe des Bernsteinsiurechlorides nach dem Zersetzen mit Wasser 
keine Phosphorsaurereaktion mehr gibt. Dann wird das Produkt im Va- 
kuum destilliert. 

Eigenschaften: Farblose, dlige Flissigkeit, welche bei 0° zu 
tafel- und blatterférmigen Kristallen erstarrt. Siedet nahezu unzersetzt 
bei 190—192° (korr.). 


Succinylperoxyd, 
HC CO 
| Na 
j 
Ui Oe 3) 


Man schiittelt nach Vanino und E. Thiele’) 1.5 ¢ Suceinyl- 
chlorid mit einer Lisung von 4,5 g Natriumsuperoxydhydrat, die mit 
etwas Wasserstoffsuperoxyd versetzt ist, kraftig durch, saugt das rasch 
erstarrende Produkt ab, wiischt mit Wasser, Alkohol und Aether und 
trocknet auf Ton im Exsikkator. 

Wegen der Explosivitit der Verbindung ist beim Arbeiten grisste 
Vorsicht zu beachten! 

Kigenschaften: Weisser, kristallinischer Kérper, welcher bei 
langsamem Erhitzen im Kapillarrohr bei 120° heftig explodiert (schnell 
erhitzt schon bei 100°). Beim Erhitzen auf dem Platinblech, sowie durch 


‘) J. prakt. Chem. (2) 22 (1880) 208. 
®) Ber. 29 (1896) 1193. 
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Stoss zersetzt er sich mit diusserster Brisanz. Leises Reiben oder Driicken 
der vollkommen trockenen Substanz geniigt, dieselbe zum Explodieren zu 
bringen. Die Verbindung ist unloslich in allen gebrauchlichen Liésungs- 
mitteln. 


Brenzweinsaureanhydrid, 


He >C—00 
Her 0 
H,C—GO 


Brenzweinsiiureanhydrid stellt man nach Fichter und Her- 
brand’) dar durch Erhitzen von Brenzweinsiure mit einem Ueber- 
schuss von Azetylchlorid. Das Produkt wird bis 200° abdestilliert, der 
Riickstand im Kaltegemisch zum Erstarren gebracht und schliesslich aus 
Chloroform umkristallisiert. 

Eigenschaften: Dicke, farblose Kristalle vom Schmp. 36°. 
Spez. Gew. 1,23548 (bei 13,7°). Schwer léslich in Wasser. 


Maleinsaureanhydrid, 


EKG. oO 
ee 
1EKO. 6 OO 


Ueber die Darstellung von Maleinanhydrid s. unter Maleinsaure! 

Eigenschaften: Nadeln vom Schmp. 53°. Sdp. 202°. Schwer 
léslich in Ligroin, leicht in Azeton und Chloroform. Beim Erwirmen mit 
Wasser schmilzt es zuerst und lést sich dann allmahlich, indem es in 
Maleinsaure iibergeht. 


Keten, 
TSC 00 


Das einfachste Keten lasst sich in einfacher Weise nach Schmid- 
lin und Bergmann’) darstellen durch Leiten von Azetondampf durch 
eine mit Tonstiicken gefiillte, auf 500—600° erhitzte Glasréhre. Der 
Reaktionsverlauf ist der folgende: 2CH;-CO-CH, = 2CH,: CO + 2CH4,, 
wihrend bei Temperatur iiber 600° folgender Zerfall eintritt: 2CH,: 
CO = 2CO-+ C,H. 

Ein mit iiber Chlorkalzium getrocknetem Azeton beschickter Frak- 
tionierkolben wird mit einem Gummistopfen gut verschlossen. Das Ansatz- 
rohr wird mittels Kork mit einem im Ofen liegenden, mit Tonstiicken 
beschickten Jenaer Verbrennungsrohr verbunden. Die entweichenden 


1) Ber. 29 (1896) 1724. 
*) Ber. 43 (1910) 2821. 


188 Methylketen. 


Dampfe werden durch sechs vollkommen trockene, mit Glaswolle gefiillte 
Gaswaschflaschen hindurchgeleitet. Die Waschflaschen stehen in einem 
mit einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz gekiihlten Topf. Zur 
Kondensation des entweichenden Ketengases kénnen mit Aetherkohlen- 
siuregemisch gekiihlte, diinnwandige Gaswaschflaschen dienen. 

Der das Azeton enthaltende Fraktionierkolben wird durch ein 
Wasserbad mit kleiner Flamme erwirmt, so dass das Azeton in méglichst 
regelmissigem gelinden Sieden erhalten bleibt. Sobald die Luft aus der 
Verbrennungsréhre verdriingt ist (nach 1—2 Minuten) heizt man den 
ganzen Ofen rasch an und erhilt die Temperatur des Rohres bei be- 
ginnender Rotglut (ca. 500—600°). Das entweichende Ketengas macht 
sich rasch durch den unertriglichen, scharfen Geruch bemerkbar. 

Im Kohlensiureithergemisch von gegen — 80° lisst sich das Gas 
zum grossen Teil verfliissigen. Bei nachherigem Absieden des Ketens 
farbt sich die urspriinglich farblose Fliissigkeit rasch gelb bis braun, 
indem sich Kondensationsprodukte des Ketens bilden. Infolge dieser 
Polymerisation gelingt es nicht, das verfliissigte Keten wieder voilstindig 
abzusieden. Sobald die Fliissigkeit braun geworden ist, beginnt der Siede- 
punkt rasch zu steigen und es entstehen in Wasser unlésliche, stechend 
riechende Produkte. 

Ausbeute etwa 11%. 

Zur bequemeren Regulierung eines langsamen Stromes von Keten- 
gas kann man das Azeton aus einem Tropftrichter in den ins siedende 
Wasserbad tauchenden Fraktionierkolben einfiihren, so dass die nieder- 
fallenden Tropfen sofort vergast werden. 

Eigenschaften: Unertraglich scharf riechendes, sehr giftiges 
Gas, das sich nicht durch Eis-Kochsalzkaltemischung, wohl aber durch 
ein Kohlensiure-Aethergemisch bei —56° zu einer farblosen Fliissigkeit 
kondensieren liisst, die bei — 151° zu einer weissen Kristallmasse erstarrt. 
In Aether ist das Gas leicht léslich. Das reine Keten ist ausserordentlich 
unbestaindig und nur bei tiefer Temperatur (— 80°) haltbar. 


Methylketen, 
He 


Das Methylketen ist bisher in reinem Zustand noch nicht erhalten 
worden. Man gewinnt es dagegen in 0,4—0,5proz. atherischer Lisung 
nach Staudinger, Klever und Meyer), wenn man eine atherische 
Lisung von 100 g a-Brompropionsiurebromid, CH, -CHBr-COBr, zu 50 2 


") Ber. 44 (1911) 541; ferner Staudinger, Die Ketene. Stuttgart 1912. 
Verlag yon F. Enke, 
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Zinkspinen so schnell zufliessen lisst, dass die Reaktion nicht zu stiirmisch 
wird. Das gebildete Keten destilliert dann mit den Actherdimpfen tiber. 

Ausbeute 6—8% der Theorie. 

Konzentriertere atherische Losungen erhilt man, wenn man das 
Methylketen aus der verdiinnten Lisung bei tiefer Temperatur, also im 
Vakuum, abdestilliert. Véllig rein lasst sich die Verbindung aber auch 
durch 6fteres Fraktionieren nicht erhalten. 

Eigenschaften: Die Verbindung ist in reinem Zustand nicht 
bekannt. Die konzentrierten atherischen Lisungen sind farblose Fliissig- 
keiten, die bei der Temperatur der fliissigen Luft zu einer farblosen 
Kristallmasse erstarren. Bei etwas iiber — 80° polymerisieren sie sich 
spontan. Auch in ganz verdiinntem Zustand farben sich die Keten- 
lésungen bald gelb bis gelbbraun, wohl infolge Bildung von Polymeri- 
sationsprodukten. Mit Wasser entsteht Propionsiiure, mit Anilin Pro- 
pionsdureanilid. 


Dimethylketen, 
CHC ~ co 


Kine verdiinnte atherische Lésung von Dimethylketen ist nach 
Staudinger und Klever') in folgender Weise leicht zu erhalten: 
Man lasst durch einen Tropftrichter 100 g Bromisobuttersiurebromid, 
verdiinnt mit 500 cem absolutem Aether (oder 400 ccm absolutem Essig- 
ester) zu 30 g Zinkspinen so rasch zulaufen, dass die Reaktion auch ohne 
Erwirmen stiirmisch vor sich geht. Das gebildete leicht fliichtige Keten 
destilliert mit den Aether- bzw. Essigesterdimpfen ab und wird in einer 
gut gekiihlten Vorlage kondensiert. Wahrend des ganzen Versuches wird 
ein schwacher Kohlensaiurestrom durch den Apparat geleitet. Die so er- 
haltene Ketenlésung ist etwa 4proz. 

Reines Keten lasst sich erhalten, indem man die Verbindung aus 
einer nach obiger Vorschrift gewonnenen [Essigesterlésung im Vakuum 
abdestilliert und durch éfteres Fraktionieren reinigt. Oder man depoly- 
merisiert sein Polymerisationsprodukt, das Tetramethyldiketozyklobutan, 
welches man durch lingeres Stehenlassen einer atherischen Dimethyl- 
ketenlésung und vorsichtiges Absaugen des Aethers im Vakuum gewinnt. 

Eigenschaften: Das reine Keten ist eine weingelbe Flissig- 
keit von unangenehmem, erstickendem Geruch. Es siedet bet 34°; seine 
Dampfe sind ebenfalls schwach gelb gefarbt. In indifferenten organi- 
schen Solventien ist es leicht léslich. Das reine Dimethylketen ist ausser- 
ordentlich unbestandig und polymerisiert sich innerhalb weniger Stunden; 


1) Ber. 39 (1906) 968; 40 (1907) 1149; Staudinger, Die Ketene. Stuttgart 1912. 
Verlag von F, Enke. 
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haufig findet diese Polymerisation sehr lebhaft unter Aufsieden statt (viel- 
leicht infolge von Anwesenheit geringer Verunreinigungen). In einer 
ca. 4/;) normalen iitherischen Lésung ist es dagegen viel haltbarer, und 
bei 0° sind nach 24 Stunden erst ca. 11% verwandelt. 

Als Polymerisationsprodukt entsteht das Tetramethyldiketozyklo- 
butan, 

(CH,), = C—CO 
ob—b—= (CH, 

ein fester farbloser Korper mit kampferartigem Geruch, der bei 113 bis 
114° gchmilzt. Mit Sauerstoff verbindet sich Dimethylketen zu einem 
sehr explosiven Moloxyd; man muss deshalb beim Arbeiten mit reinem 
Keten oder mit konzentrierten Lisungen Luft sorgfialtig ausschliessen, 
um nicht unangenehme Explosionen befiirchten zu miissen. 


AE eaan ae 


Das reine Keten lAsst aa ane Staudinger und Bereza?) aus 
dem Diithyldiketozyklobutandikarbonester, 


| 
9,6, 09 
O= OO! H, 

durch Entpolymerisieren in fast quantitativer Ausbeute gewinnen. Man 
erhitzt dieses Polymere auf ca. 180—200° im Vakuum von 15—20 mm 
und kondensiert die iibergehenden Ketendiimpfe in einer auf — 80° ge- 
kiihlten Vorlage. 

Den Diiithyldiketozyklobutandikarbonester selbst. erhalt man aus 
dem Aethylbrommalonestersiiurechlorid, C,H;0,C-CBr(C,H;) -COCI, 
(s. dort) (104 g) und Zinkspinen (32 g) in Atherischer Lésung 
(600 ccm). Nach Beendigung der ersten heftigen Reaktion wird noch 
4 Stunden am Riickflussktihler gekocht. Das primar entstehende Keten 
geht dadurch in das dimolekulare Produkt iiber, welch letzteres durch 
Destillation im absoluten Vakuum leicht rein erhalten werden kann. 
Sdp. 1183—116° bei 0,16 mm Druck. 

Ausbeute ca. 80%. 

Eigenschaften: Der Aethylketenkarbonester ist eine farblose 
Fliissigkeit, die an der Luft stark raucht und einen erstickenden Geruch 
besitzt. Sdp. 48° bei 15 mm Druck. Bei —58° erstarrt es zu einer 


*) Ber. 42 (1909) 4908; Staudinger, Die Ketene. Stuttgart 1912. Verlag 
von F, Enke. 
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weissen Kristallmasse. Das Keten ist in organischen Lésungsmitteln 
leicht léslich. Es ist ausserordentlich unbestindig; die leicht bewegliche 
Flissigkeit wird sehr bald dickfliissig, indem sie sich zum dimolekularen 
Produkt, dem Diathyldiketozyklobutandikarbonester polymerisiert. Die 
Polymerisation erfolgt glatt ohne Bildung von farbigen Nebenprodukten. 
Auch in Lisung wird das Keten sehr bald in derselben Weise verandert. 
Mit Wasser entsteht Aethylmalonestersiure, mit Alkohol Aethylmalonester. 


Kohlensuboxyd, OC = C = CO. 
I. Darstellung von reinem Kohlensuboxyd. 


Die Darstellung von Kohlensuboxyd geschieht nach Diels und 
Meyerheim ’) zweckmissig in folgender Weise: 

20 g reine und méglichst fein gepulverte Malonsiure werden mit 
200 g Phosphorpentoxyd in eine gréssere, absolut trockene Pulverflasche 


Aus Ber. 40 (1907) 359. 


gebracht und durch lingeres, kraftiges Schiitteln innig miteinander ge- 
mischt. Hierauf fiillt man die Mischung so schnell als méglich durch 
einen weiten Metalltrichter in den Kolben a (s. Fig. 7) ein, den man sofort 
mit einem gut passenden Gummistopfen verschliesst. Hierauf wird die 
Vorlage b durch eine Kaltemischung aus Eis und Kochsalz, die Vorlage d 
durch flissige Luft abgekiihlt und der gesamte Apparat auf etwa 0,1 bis 
0,2 mm Druck evakuiert. Sobald dieses Vakuum erreicht ist, taucht man 
den Kolben a in ein vorher auf 140—150° angeheiztes Oelbad, dessen 
Temperatur man wiihrend der Dauer des Versuches auf dieser Héhe 
halt. Die Reaktionsmasse farbt sich vom Rande aus hellgelb, wird all- 
mahlich dunkler und nimmt schliesslich eine tiefbraune Farbe an, wobei 
deutlich eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach Beendigung der 
letzteren — nach etwa ?/, Stunden — unterbricht man den Versuch und 


1) Ber. 40 (1907) 355; s. auch Ber. 50 (1917) 498, 753. 
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trennt die Vorlage d von dem Apparat. Den Gummischlauch e verschhesst 
man durch einen Quetschhahn und verbindet das offene Ende der Vorlage 
bei e mit einem langen, in der Mitte zu einer Kugel erweiterten U-Rohr 
das in eine Kaltemischung von. —40° (aus Alkohol und flissiger Luft) 
eintaucht. 

Die Vorlage d enthalt eine grosse Menge einer festen, weissen Masse, 
die aus festem Kohlendioxyd und Kohlensuboxyd besteht. Es ist zweck- 
missig, die Verfliichtigung der Kohlensiéure méglichst langsam zu be- 
wirken, da sonst viel Kohlensuboxyd unkondensiert mit fortgerissen wird. 
Am besten ist es, die Vorlage d, solange noch feste Kohlensaéure in ihr 
vorhanden ist, in ein leeres Weinholdsches Gefass einzutauchen. Die Ent- 
fernung der Kohlensiure dauert dann allerdings mehrere Stunden, doch 
ist die Ausbeute an Kohlensuboxyd erheblich besser. 

Sobald sich in der Vorlage nur noch Fliissigkeit befindet, entfernt 
man das Weinholdsche Gefass und lasst das Kohlensuboxyd bei gewoéhn- 
licher Temperatur in die gekiihlte Vorlage absieden. 

Die Ausbeute betrigt 1,45 g (12% der Theorie). 

So dargestellt, ist die Substanz durch eine kleine Quantitit gelister 
Kohlensiure verunreinigt, die fiir viele Versuche kaum in Betracht 
kommen diirfte. Indessen bereitet es keine Schwierigkeit, das Kohlen- 
suboxyd véllig davon zu befreien, indem man das Produkt noch ein- bis 
zweimal destilliert, hierbei die erste Portion des Destillates verwirft und 
die Kondensation durch eine Kaltemischung von — 20° (Kis und Koch- 
salz) bewirkt. 


II. Darstellung von Kohlensuboxydlésungen. 


Aetherische Lésungen von Kohlensuboxyd werden nach Stau- 
dinger und Bereza') in einfacher Weise aus Dibrommalonylehlorid 
dargestellt. In einem Literkolben wird zu 20 g Zinkspinen eine Lisung 
von 80 g Dibrommalonylchlorid (s. dort) in 300 cem absolutem Aether 
durch einen Tropftrichter so rasch zulaufen gelassen, dass die Fliissigkeit 
standig heftig siedet. Die mit dem Aether entweichenden Suboxyddaimpfe 
werden durch einen Kiihler kondensiert und in mit Kaltemischung ge- 
kithlten Vorlagen aufgefangen. 

Ausbeute ca. 80%. 

EKigenschaften: Farbloses, sehr giftiges Gas von ausser- 
ordentlich unangenehmem, stechendem Geruch. Verdichtet sich bei 7° 
zu einer farblosen Fliissigkeit, welche bei —111,3° zu weissen Kristallen 
erstarrt. Die Verbindung ist sehr unbestiindig. Reines fliissiges Kohlen- 
suboxyd wird bei Zimmertemperatur nach ein- bis zweitégigem Stehen 


*) Ber. 41 (1908) 4961; Staudinger, Die Ketene. Stuttgart 1919. Verlag 
yon F, Enke. 
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polymerisiert unter Bildung rotbrauner amorpher Massen, die sich beim 
Erhitzen zum Teil in Kohlensuboxyd zuriickverwandeln. In konzen- 
_trierter Liésung erleidet der Kérper einen ahnlichen Polymerisations- 
prozess, jedoch in diesem Fall viel langsamer 


Xylose, 
CHO 
HCOH 
HOCH 
HCOH 
CH,OH 
Holzzucker. 
Xylose kann nach folgendem Verfahren von Haas und Tollens 4) 
erhalten werden: 

Man zerkleinert die inneren harten Schalen von einigen Kokos- 
niissen grob und trocknet sie scharf, um sie nachher besser pulvern zu 
kénnen. Durch Stossen im eisernen Mérser und durch Mahlen ver- 
wandelt man sie in ein méglichst feines Pulver. 110 g hievon werden 
eine Zeitlang in der Kalte erst mit verdiinnter Salzsiure und nachher 
mit verdiinntem Ammoniak digeriert, dann auf einer Saugplatte ab- 
filtriert und so lange mit Wasser ausgewaschen, bis dasselbe farblos 
ablauft. Darauf wird die Masse getrocknet und im Riickfluss-Extrak- 
tionsapparat mit Alkohol, zuletzt mit Aether extrahiert. Hiebei geht 
wenig in den Alkohol und Aether tiber. Das so gereinigte Pulver wird 
getrocknet und dann der Hydrolyse unterworfen. 

Zu diesem Zweck wird das Pulver mit 1 Liter 4proz. Schwefel- 
siure erst 4 Stunden in einem Kolben mit Steigrohr im kochenden 
Wasserbade, und zuletzt 1 Stunde lang iiber freier Flamme in einer Por- 
zellanschale unter stetem Umriihren erhitzt. Hierauf wird von dem 
ungelést gebhebenen Teil abfiltriert und das Filtrat mit kohlensaurem 
Kalk in der Hitze neutralisiert. Nach erneuter Filtration wird ein- 
gedampft, der Sirup wiederholt mit Alkohol ausgezogen und die alko- 
holische Lésung wieder eingedampft (wobei deutlicher Vanillegeruch 
auftritt). Schon wihrend des Verdunstens scheiden sich Kristalle ab, 
und der Riickstand erstarrt beim Erkalten kristallinisch. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt (8 g) mit Alkohol und Tierkohle 
behandelt, worauf man die Verbindung in schénen weissen Nadeln erhalt. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 144—145°. 
100 Teile Wasser lésen bei 20,3° 117 Tcile Xylose. 


1) Ann. 286 (1895) 303. 
Vanino, Handbuch der praparativen Chemie, II. 2. Aufl. 13 
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1-Arabinose, 
CHO, | 
HOCH 
HCOH \ % 
HCOH 
CH,OH 


Man bringt nach Kiliani und Kohler’) 3 Teile 2proz, 
Schwefelsiiure in geriumige Jenaer Kolben, fiigt hiezu 1 Teil fein ge- 
mahlenen Kirschgummi, schiittelt um und lasst behufs gleichmassigen 
Aufweichens iiber Nacht stehen. Dann werden die Kolben in kochendem 
Wasser 10 Stunden erhitzt; zur Erzielung homogener Mischung geniigt 
es, wenn nach 2—3stiindigem Erhitzen die Kolben einmal umgeschiittelt 
werden.. Schliesslich wird die entstandene Lisung in grosse tarierte 
Schalen gegossen und unter kraftigem Umrihren mit heiss 
gesittigtem Barytwasser versetzt, bis sie nur ganz schwach sauer 
reagiert und keine Schwefelsiure mehr enthalt. Dann verdampft man 
ohne vorherige Filtration auf dem Wasserbade bis zum 
doppelten Gewicht des verwendeten Gummis, riihrt die noch warme 
konzentrierte Mischung direkt in den Schalen mit 1,5 Teilen (bezogen 
auf den Gummi) 95proz. Alkohol kraftig durch und lasst unter Schutz 
vor Verdunstung 12—-24 Stunden stehen. Nun wird die klar gewordene 
Lésung von dem gummiartigen Riickstand abgegossen und durch Ver- 
dampfung im Vakuum geniigend konzentriert. Nach vélligem Erkalten 
erstarrt in kurzer Zeit die ganze Masse zum Kristallbrei, der nach dem 
Absaugen der Mutterlauge und Nachwaschen mit Alkohol vom spez. 
Gew. 0,82—0,825 direkt ein véllig weisses Priparat liefert, dessen 
Menge sich auf ca. 10% des angewandten Kirschgummis beliuft. Die 
Mutterlauge sowohl als auch der durch Alkohol ausgefallte Gummi 
enthalten aber noch betriichtliche Mengen des Zuckers. Aus dem Gummi 
werden nochmals nahezu 5% Zucker gewonnen dadurch, dass der 
Gummi durch Zusatz von 6—7% seines Gewichtes an Wasser und Er- 
wirmen wieder in Sirup verwandelt wird und dieser durch eine zweite 
Behandlung mit Alkohol in der oben geschilderten Weise extrahiert 
wird. Die Mutterlaugen werden konzentriert und liefern noch eine 
Kristallisation, nach deren Beseitigung sie dann zum diinnen Sirup ver- 
dampft und durch Schiitteln mit Alkohol von den noch gelésten gummi- 
artigen Bestandteilen zum grissten Teil befreit werden. Beim Ein- 
engen der. alkoholischen Lésung erhalt man die darin noch er- 
haltene Arabinose. 


1) Ber, 37 (1904) 1210, 
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Gesamtausbeute: ca. 21% des angewendeten Kirschgummis. 

Zur Reinigung kleinerer Mengen von roher 1-Arabinose bedient 
man sich zweckmissig folgender Methode: 1 Teil Zucker wird in 
0,4 Teilen Wasser auf dem Wasserbade gelist; darauf werden 3 Teile 
heissen 95proz. Alkohols zugesetzt. Wenn ndtig, wird die klare 
Lésung mit Blutkohle aufgekocht und heiss filtriert. Beim langsamen 
Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich der Zucker in schneeweissen 
Kristallkrusten aus. 

Das Umkristallisieren grésserer Mengen geschieht leicht in folgen- 
der Weise: der Rohzucker wird in einer Schale mit 1/, seines Gewichtes 
Wasser versetzt und auf dem Wasserbade zum Schmelzen gebracht. Den 
Sirup lasst man unter Umriihren erkalten und zur Vollendung der 
Kristallisation 24 Stunden (besser 2 Tage) stehen. Hierauf zerdriickt 
man die Kristallmasse gut, nutscht soweit als méglich ab, bringt die 
Kristalle in eine tarierte Reibschale und verreibt sie mit 1/, ihres Ge- 
wichtes mit 85proz. Alkohol. Durch abermaliges Abnutschen und Nach- 
waschen mit 90proz. Alkohol wird die Arabinose véllig weiss und rein 
erhalten. 

Eigenschaften: Glainzende trimetrische Prismen vom Schmp. 
160°. Léslich in 2,18 Teilen Wasser von 0°, 1,685 Teilen von 10°, in 
238,3 Teilen 90proz. Alkohol von 9°. Fiir die wisserige Lésung bei 
p— 10 und t = 18° ist [a], = + 104,4°. 


d-Glukose, 
CHO 
HCOH 
HOCH 
HCOH 
HCOH 
. CH,OH 
Dextrose, Traubenzucker, Stiirkezucker. 

Die Darstellung von kristallisiertem Traubenzucker gelingt leicht 
nach folgender Methode von Soxhlet’): 

Man bereitet sich zunichst eine geringe Menge von wasserfreiem 
Traubenzucker, die dazu bestimmt ist, bei der Darstellung einer 
egrosseren Menge die Kristallisation rasch einzuleiten. Zu diesem Zweck 
versetzt man 500 cem 90proz. Alkohol mit 20 ccm rauchender Salzsiure, 
erwirmt das Gemisch im Wasserbade auf 45° und tragt in 4—5 Por- 


1) J. prakt. Chem. (2) 21 (1880) 244; s. auch: Der Stirkezucker von Michelhaus, 
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tionen 160 g gepulverten reinen Rohrzucker ein. In 2 Stunden ist bei 
fleissigem Riihren der eingetragene Rohrzucker gelést und in Invert- 
zucker verwandelt. Nach 6—8 Tage langem Stehen zeigen sich die 
ersten Traubenzuckerkristalle; sobald dies der Fall ist, schiittelt man 
taglich mehrmals kraftig um und erzielt dadurch, dass sich nach 
weiteren 1—2 Tagen eine ansehnliche Menge feinpulveriger Trauben- 
zucker aus der nunmehr schwach gelb gewordenen Fliissigkeit aus- 
scheidet. Die von der Fliissigkeit durch Absaugen getrennte Kristall- 
masse (etwa 10 g) dient zum Ejinleiten der Kristallisation der Haupt- 
masse. 

Man erwirmt nun im Wasserbade in einem grossen Glaszylinder 
ein Gemisch von 12 Liter 90proz. Alkohol und 480 ccm rauchender 
Salzsiure auf 45° und tragt unter fleissigem Umriihren 4 kg gepulverten 
Rohrzucker (Raffinade oder Stampfmelis) in mehreren Portionen ein; 
die Temperatur soll wahrend der ganzen Operation nicht viel iiber 50° 
steigen. Nach 2 Stunden ist der Rohrzucker gelést und invertiert, die 
erhaltene Lésung fast farblos. Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist, 
tragt man den friither bereiteten kristallisierten Traubenzucker in die 
Lésung ein und riihrt dieselbe so oft als méglich kriaftig durch. Die 
Ausscheidung des Traubenzuckers in Form eines weissen feinen Kristall- 
mehles beginnt schon nach einigen Stunden, und nach 12 Stunden sind 
etwa 70—80% der gewinnbaren Menge auskristallisiert. Nach weiteren 
24 Stunden saugt man die Kristallmasse ab und wischt so lange mit 
90proz. Alkohol, bis eine Probe des Zuckers in konzentrierter Lésung 
keine Chlorreaktion mehr zeigt, verdraingt schliesslich den ver- 
diinnten Alkohol durch absoluten und trocknet den Zucker bei gelinder 
Wiarme. 

Der so erhaltene Traubenzucker ist noch nicht véllig rein. Zur 
Reinigung wird er umkristallisiert, was nach Otto?) am einfachsten 
mit absolutem Alkohol geschieht. Man kocht den Zucker 5—10 Minuten 
lang am Riickflusskiihler mit etwas weniger absolutem Alkohol, als zur 
volistindigen Auflisung nétig ist, filtriert die Fliissigkeit° durch einen 
heissen Kochtrichter in einen Kolben, der mit einem Kork verschlossen 
und sofort mit fliessendem, kalten Wasser gekiihlt wird. Schon nach 
einigen Minuten fiingt dann in den meisten Fallen der Traubenzucker 
ohne voriibergehende Sirupbildung an, sich abzuscheiden. Man stellt 
den Kolben dann an einen kiithlen Ort, wo die Kristallisation innerhalb 
ca. 24 Stunden vor sich geht, Der ausgeschiedene Zucker wird mit einem 
Glasstab von den Wandungen losgelést, auf einem Saugtrichter mit 
etwas absolutem Alkohol ausgewaschen und dann zuerst iiber konzen- 


") J. prakt. Chem. (2) 26 (1882) 92. 
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_ trierter Schwefelsiure im Vakuum, hierauf kurze Zeit im Luftbade bei 
einer Temperatur getrocknet, die man allmahlich von 50° auf 100° 
_ steigert. 


Eigenschaften: Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Al- 
kohol vom Schmp. 146—147° und vom spez. Gew. 1,54——1,57. Nur halb so 
stss als Rohrzucker. Stark rechtsdrehend; enthalten 100 g Liésung 
p Gramm wasserfreie Glukose, so ist bei 17,0° [a] eee Orit) 
+ 0,018796 p + 0,00051683 p?. 100 Teile Wasser von 17,5° lésen 
81,68 Teile wasserfreie Glukose. 


100 Teile Alkohol vom spez. Gew. 0,837 0,880 0,910 0,950 
ldsen bei 17,5° 1,94 8,10 16,0 32,5 Teile 
‘ »  Siedehitze 21,7 136,7 wasserfreie Glukose. 


Spez. Gew. bei 17,5°, wenn 100 ccm Lésung g Gramme wasser- 
freier Glukose enthalten: 


e spez. Gew. g — spez. Gew. 
1 1,00375 35 1,1310 
5 1,0192 40 1,1494 
10 1,0381 45 1,1680 
15 VO0oT1 50 1,1863 
20 1,0762 55 «12040 
20 1,0946 60 1,2218 
30 1,1130 — = 


$-Pentaazetylglukose, C,H,O(O - C,H,0),. 
-d-Glukose-pentaazetat. 


Fiir die Gewinnung?) werden 200 ¢ fein gepulverter kristallinischer 
wasserfreier Traubenzucker mit 100 g wasserfreiem zerriebenen Natrium- 
azetat gemischt und in einem Kolben von 3 Liter mit 1000 g Essigsaiure- 
anhydrid auf dem Dampfbade unter hiufigem Schiitteln erhitzt, so dass 
nach etwa 30 Minuten eine klare Lésung entstanden ist. Man erwarmt 
noch weitere 2 Stunden auf dem Dampfbade und giesst dann die 
Flissigkeit in diinnem Strahl unter Riihren in 4 Liter Eiswasser. Die 
hiebei ausfallende Kristallmasse wird méglichst sorgfiltig zerstampft, 
nach einigen Stunden abgesaugt, von neuem mit Wasser verrieben und 
noch mehrere Stunden aufbewahrt, bis das Essigsiureanhydrid fast 
vollstindig zerstért ist. Schliesslich wird wieder abgesaugt, scharf 
gepresst und wiederholt einmal aus etwa 1 Liter heissem 96proz. Alkohol 


umkristallisiert. 


1) Ber. 49 (1916) 584; s. auch Ber. 34 (1901) 974, 
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Eigenschaften: Nadeln vom Schmp. 130-—131°. Léslich in 
etwa 1175 Teilen Wasser von 18,5°, in etwa 121,7 Teilen absolutem 
Alkohol von 19°, sehr leicht lislich in Benzol, Chloroform, schwer in 
Petrolither. Es wandelt sich: beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid 
und etwas Zinkchlorid in das a-Pentaazetat um’). 


B-Azetobromglukose, C,H,O(OC,H,0),Br. 


Als Ausgangsmaterial der Azetobromglukose beniitzt man die 
Pentaazetylglukose. Zur Umwandlung?) dieser werden 150 g derselben 
fein gepulvert mit 300¢ der kauflichen Eisessig-Bromwasserstofflésung, 
die bei 0° gesattigt ist, tibergossen, durch kriftiges Schiitteln gelést 
und 2 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man verdiinnt dann 
mit 600 cem Chloroform und giesst unter Umriihren in 2? Liter Eis- 
wasser. Die Chloroformschicht wird abgehoben, die wisserige Lésung 
nochmals mit 150 cem Chloroform ausgezogen und die vereinigte Chloro- 
formschicht mit 1 Liter Wasser gewaschen. 


Nachdem die abermals abgehobene Chloroformlésung durch kurzes 
Schiitteln mit Chlorkalzium bis zur vélligen Klaérung getrocknet ist, 
wird sie unter vermindertem Druck stark eingeengt. Versetzt man die 
konzentrierte Liésung allmahlich mit Petrolather, so scheidet sich die 
Azetobromglukose in langen Nadeln ab. Sie wird scharf abgesaugt und 
mit 75 cem Amylalkohol durch Erwirmen auf dem Wasserbade 
méglichst rasch gelést. Beim raschen Erkalten kristallisieren ganz farb- 
lose Nadeln aus. Dieselben werden dann nach dem Absaugen in Eis 
scharf abgesaugt, vorsichtig mit Petrolither angeschlemmt, wieder 
scharf abgesaugt und iiber Natronkalk im Vakuumexsikkator auf- 
bewahrt. 

Ausbeute 76% der Theorie. 


Kigenschaften: Farblose Nadeln, welche kaum lislich sind 
in Wasser, schwer in kaltem Ligroin. Von Azeton, Chloroform, Aether, 
Essigester und Benzol werden sie leicht aufgenommen. 1 g bedarf 20 cem 
absoluten Alkohol zum Liésen bei Zimmertemperatur; in Methylalkohol 
lést sich Azetobromglukose leichter. Schmp. 88—89 °. 

Die Verbindung ist stark rechtsdrehend, Fehlingsche Lésung wird 
beim Kochen sehr stark reduziert. 


1) Ber, 22 (1889) 1467. 
2) Ber. 49 (1916) 585, 
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d-Fruktose, 
CH,OH 
CO 
HCOH 
HOCH 
HOCH 
CH,OH 


Fruchtzucker, Liivulose. 


Fruktose lasst sich durch Verzuckerung von Inulin erhalten. Man 
verwendet dabei nach Wohl?) nur sehr geringe Siuremengen, und 
zwar fiir die Umwandlung von ganz reinem, aschefreiem Inulin nur 
0,01% des Zuckers an Salzsiure; fiir Inulin bis 0,2% Aschengehalt 
etwa die Halfte, fiir Inulin von 0,2—0,4% Aschengehalt 4/,, der Asche 
an Salzsiiure. Wenn der Aschengehalt des kauflichen Inulins nicht 
hdher ist als 0,4%, so ist eine Reinigung des Produktes fiir die Dar- 
stellung von Livulose iiberfliissig. 

In einem Erlenmeyerschen Kolben von 1/, Liter Inhalt werden 
50 cem Wasser und die nach obigen Angaben auf den Aschengehalt 
berechnete Menge Normalsalzsiiure (z. B. fiir 0,26% Asche 5 ccm 
Normalsalzsiure) gebracht und 200 g kauflichen Inulins eingeschiittet. 
(Es empfiehlt sich nicht, Wasser und Saiure auf das bereits im Kolben 
befindliche Inulin zu giessen, da die geringe Fliissigkeitsmenge nicht 
hinreicht, das Inulin vollstindig zu benetzen, so dass das am Boden 
liegende Inulin sehr fest anbackt.) Unter 6fterem Umriihren wird die 
Masse in dem durch einen Kork leicht verschlossenen Kolben in sieden- 
dem Wasser erhitzt, wobei sie erweicht und sich schnell in einen diinn- 
flissigen Sirup verwandelt. Nach etwa halbstiindiger Digestion, vom 
Beginn des Erweichens der ganzen Masse an gerechnet, ist die hydro- 
lytische Spaltung bis zum Optimum vorgeschritten, und die weitere 
Einwirkung der Séure wird durch Einriihren von etwas tiberschiissigem 
Kalziumkarbonat beendet. 

Der kaum gefirbte Sirup, in dem ev. noch einige wenige Kliimp- 
chen unverzuckertes Inulin schwimmen, wird in 1 Liter angewaérmten 
absoluten Alkohol gegossen, die Lésung mit einer Messerspitze Blut- 
kohle versetzt, nach 12stiindigem Stehen von der geringen Meuge ab- 
geschiedenen Sirups abgegossen und filtriert. Dann wird im Vakuum bis 
zu dicker Sirupkonsistenz eingedampft. Nach dem Einriihren einiger 
Fruchtzuckerkristillechen lisst man im Vakuum iiber Schwefelsiure 


1) Ber. 23 (1890) 2108. 
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stehen. Die Masse erstarrt dann und verwandelt sich in 2—3 Tagen in 
ein rein weisses, kérniges Produkt. 

Man list die erstarrte Masse (oder den Sirup) nun in der 3—4fachen 
Gewichtsmenge absoluten Alkohols und giesst nach 12stiindigem Stehen 
die Lisung ab. Beim Eintragen einiger Fruchtzuckerkristillchen in die 
klare Lisung und Reiben mit einem Glasstab beginnt sofort die Kri- 
stallisation, und nach 24 Stunden hat sich 1/3, nach weiteren 3 Tagen 
noch 2/, des angewandten Sirups an véllig reiner, wasserfreier Lavulose 
abgeschieden; weitere Mengen lassen sich durch Eindampfen der farb- 
losen Mutterlaugen bei gelinder Wirme erhalten. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 95°. In 
Wasser etwas schwerer léslich als Glukose. In Alkohol leichter léslich 
als Glukose. Stark linksdrehend. Schmeckt ebenso siiss wie Rohrzucker. 


Saccharose, C,,H,,0,,. 


Zucker, Rohrzucker, Saccharum. 


Rohrzucker wird in vollkommen reiner Form grosstechnisch dar- 
gestellt. 

Eigenschaften: Grosse, monokline Prismen, die bei 15° in 
1/, Teil Wasser loslich sind. Schwer léslich in Alkohol. Schmilzt bei 
160° und erstarrt zu einer glasartigen Masse, die allmihlich wieder 
kristallinisch wird. Auf 190—200° erhitzt, geht er tiber in Karamel, 
eine braune, nicht mehr kristallisationsfihige Masse. Spezifisches 
Drehungsvermigen des Rohrzuckers: [a.]> = or © 0sa., 

Um Zucker zu pulvern, erwirmt man den Zucker zunichst auf 
60—70° und zerreibe ihn alsdann in einem erwiirmtem Morser. 


Pritun es"): 


Der Zucker muss sich in 0,5 Teilen Wasser lésen ohne Hinter- 
lassung eines Riickstandes zu einem farb- und geruchlosen, rein siiss 
schmeckenden Sirup. Farbstoffe, welche dem Zucker sehr hiiufig zu- 
gesetzt sind, bilden beim Stehen der Lésung Bodensiitze. Mit Alkohol 
muss der Sirup in jedem Verhidltnis sich klar mischen. 

Die wisserige Lésung muss vollkommen neutral reagieren. 


Die 5proz. Lésung darf weder mit Ammoniumoxalat (Kalzium- 
salze), noch mit Silbernitrat (Chloride), noch mit Bariumnitrat eine 
mehr als opalisierende Triibung geben. 
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Maltose, C,,H,,0,, + H,0. 
Malzzucker, Maltobiose. 


Zur Darstellung von reiner Maltose verfahrt man nach Soxhlet }) 
wie folgt: 

2 kg Kartoffelstiirke werden mit 9 Liter Wasser kalt angeriihrt 
und im Wasserbade verkleistert. Nachdem der Kleister auf 60—65 ° 
abgekiihlt ist, rithrt man einen bei 40° bereiteten Aufguss von 120—140 g 
lufttrockenem Malz in den Kleister ein und erhilt eine Stunde auf der 
angegebenen Temperatur; hierauf erhéht man letztere bis zum Kochen, 
filtriert heiss und dampft in flachen Schalen bis zur Sirupdicke ab. 
Diesen Sirup kocht man portionsweise mehrere Male mit 90proz. Alkohol 
aus. Nachdem man eine Portion ein- oder zweimal mit 90proz. Wein- 
geist ausgekocht hat, extrahiert man dieselbe mit absolutem Alkohol, 
um eine kleine Probe eines reinen und schnell kristallisierenden Ex- 
traktes zu bekommen. Dieses letzte Extrakt wird zur diinnen Sirupdicke 
eingedampft und in diinner Schicht der Kristallisation iiberlassen. Die 
Kristallisation tritt gewéhnlich nach einigen Tagen ein. Die so erhaltene 
braune Kristallmasse dient dazu, die spater zu erhaltenden Sirupe zum 
Kristallisieren zu bringen. 

Die mit 90proz. Alkohol erhaltenen Ausziige werden, nachdem der 
Alkohol zum gréssten Teil abdestilliert ist, zum dicken Sirup verdampft, 
worauf man durch Zusatz einiger Kristallchen animpft. Nach 3 bis 
5 Tagen ist der dunkelbraune Sirup zu einer steifen Kristallmasse 
erstarrt. Man verreibt die Kristallmasse zur Beseitigung des noch an- 
haftenden Sirups mit Methylalkohol zu einem diinnen Brei, bringt den- 
selben auf eine Nutsche und wiascht nach dem Absaugen einmal mit 
Methylalkohol nach, worauf die Kristallmasse hellgelb geworden ist. 
Der Waschprozess mit Methylalkohol wird einmal wiederholt, woraut 
man mittels 80proz. Alkohol unter Einhaltung gewisser Vorsichtsmass- 
regeln umkristallisiert. Je 100 g méglichst trocken gepresster Maltose 
werden mit 30 ccm Wasser im Wasserbade gelist; hierauf wird mit 
260 cem 90proz. Alkohol versetzt, zum Sieden erhitzt und filtriert. Die 
Lésung darf beim Erkalten keinen Sirup ausscheiden und muss klar 
bleiben. Riihrt man in die Lésung etwas kristallisierte Masse (einen 
zuriickbehaltenen Rest) ein, so beginnt die Kristallbildung sehr rasch 
und nach 6fterem Umschiitteln ist die ganze Fliissigkeit in einigen 
Stunden zu einem dicken Kristallbrei erstarrt. 

Zur weiteren Reinigung kristallisiert man zweckmassig aus 
Methylalkohol um. Man erhitzt 100 g lufttrockene Maltose mit 24 ccm 


1) J, prakt. Chem. (2) 21 (1880) 276. 
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Wasser iiber freiem Feuer, bis alles zum Sirup gelést ist, fiigt 600 ecm 
Methylalkohol hinzu, kocht auf und filtriert. Die Kristallisation erfolgt 
nach einigen Stunden und geht beim Schiitteln rasch vor sich. 

Eigenschaften: Feine Nadeln, die ihr Kristallwasser bet 
100° verlieren. Die entwisserte Maltose ist fusserst hygroskopisch. 
Stark rechtsdrehend. 

Spez. Gew. wisseriger Maltoselésungen bei 17,5° (a = Anzahl 
Gramme wasserfreier Maltose in 100 cem Lésung): 


a spez. Gew. a “spez. Gew. a spez. Gew. 
1 1,00893 15  1,05827 Ti manna bx GS 
5 1,01953 20 1,0774 SO 1,1344 

10. 1,03900 25 1,0965 40: 1,1532 


Laktobiose, C,,H,,0,, + H,0. 


Milchzucker, Saccharum lactis. 


Milchzucker wird im grossen als Nebenprodukt der Kiasefabri- 
kation gewonnen. 

Zu seiner Darstellung dampft man klare Molken im Vakuum bis 
zur Kristallisation ein und zentrifugiert das Kristallmehl unter 
Waschen mit kaltem Wasser. Dann lést man das Rohprodukt in sieden- 
dem Wasser, entfirbt mit Tierkohle und lasst zur Kristallisation stehen. 

Eigenschaften: Weisse, harte, rhombische Prismen, léslich 
bei 15° in 7 Teilen, bei 100° in 1,2 Teilen Wasser zu einer schwach siiss 
schmeckenden, nicht sirupartigen Flissigkeit. Unléslich in Alkohol 
und Aether. Rechtsdrehend; [a], = 52,5°. 

Pa tit mn ge). 

Dieselbe erstreckt sich auf einen Gehalt von Dextrin oder Rohr- 
zucker und beruht darauf, dass Milchzucker in Weingeist von 60% 
nahezu unléslich ist, wihrend Rohrzucker sich in demselben reichlich 
lést. Man lisst 1 g Milchzucker unter bisweiligem Umschiitteln eine 
halbe Stunde mit 10 cem verdiinntem Weingeist in Beriihrung, alsdann 
filtriert man ab und versetzt das Filtrat mit einem gleichen Volumen 
absolutem Alkohol. Eine hiedurch eintretende Triibung zeigt Rohr- 
zucker oder Dextrin an. Bleibt die Fliissigkeit klar, so wird der Ver- 
dampfungsriickstand bestimmt. Bei reinem Milchzucker betriigt der- 
selbe seiner geringen Léslichkeit wegen nicht mehr als 0,03 g. Ist der 


Verdampfungsrtickstand erheblicher, so ist die Anwesenheit von Rohr- 
zucker wahrscheinlich. 
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Starke, (C,H,,0,)n. 
Amylum. 


Da Starke in grossem Ma8stab von der Technik fabriziert wird, 
ist ihre Gewinnung im kleinen nicht lohnend. 


Losliche Starke. 


Amylogen, Amylodextrin. 


Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt nach Syniewski?) die 
Bildung léslicher Starke, wenn 50 g Natriumsuperoxyd vorsichtig und 
portionenweise in 500 g Wasser, das gut gekiihlt wird, eingetragen und 
diese Lisung mit 50 g Kartoffelstarke mit 500 g Wasser angeriihrt, ver- 
setzt wird. Die hiebei entstehende Gallerte, die mit Gasblischen durchsetzt 
ist, wird dann samt dem Kolben in kaltes Wasser gestellt und von Zeit 
zu Zeit geriithrt. Nach einer Stunde gibt man zur Lésung eine ge- 
niigende Menge Alkohol von etwa 95% hinzu, wodurch eine zihe, 
klebrige Masse gefallt und der Ueberschuss der Lauge entfernt wird. 
Diese Masse wird in kaltem Wasser gelést, die Lésung abgekiithlt und 
dann mit Essigséure neutralisiert. Der aus neutraler Lésung gefallte 
Kérper wird neuerdings in Wasser gelést und unter Abkiihlung ange- 
sdiuert. Nach mehrmaliger Fallung mit Alkohol und Wiederauflésen 
erhalt man zuletzt einen K6rper, der nur Spuren von Asche enthalt. 
Die wiasserige Liésung des so erhaltenen Koérpers lisst man einige Zeit 
stehen, wobei eine geringe Menge gelblicher Flocken entsteht. Aus 
dieser Lisung fallt man die Stirke wieder mit Alkohol, reibt mit 
Alkohol ab, sammelt auf einem Filter, wischt mit wasserfreiem Aether 
vollkommen aus und trocknet zuletzt im erwarmten Vakuum. 

Nach Salomon?) erhalt man lésliche Starke durch 21/,stiindiges 
Sieden im Salzbade von 100 g Kartoffelstairke, 1 Liter Wasser und 5 g 
Schwefelsaiure. Die Lésung wird dann mit Bariumkarbonat abgesittigt, 
filtriert und etwas eingeengt, dann mit Alkohol gefallt, die Fallung in 
Wasser gelést, wieder gefallt und hierauf nach nochmaliger Lésung in 
Wasser bis zur Sirupkonsistenz verdampft. Nach dem Erkalten setzt 
sich etwa nach 24 Stunden ein weiBes Pulver ab, welches abfiltriert, 
etwas mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol, zuletzt mit Aether ge- 
waschen wird. Bei einer Temperatur von 105° wird das Produkt 
getrocknet. 

Nach Lintner®) wird eine beliebige Quantitit bester Kartoffel- 
stirke mit 7,5proz. Salzsiure gemischt, so dass die Saure iiber der 

1) Ber. 30 (1897) 2415. 


2) J. prakt. Chem. 28 (1883) 111. 
*) J. prakt. Chem. (2) 34 (1886) 381. 
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Stirke steht. Nach 7tagigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur oder 
3tigigem Stehen bei 40° hat die Starke ihre Fahigkeit, Kleister zu 
bilden, verloren. Die Struktur der Starke ist aber — von vereinzelten 
kleinen Rissen abgesehen — -unverindert geblieben. Man wischt die 
Stiirke durch Dekantieren mit kaltem Wasser aus, bis empfindliches 
Lackmuspapier keine saure Reaktion mehr anzeigt, saugt das Wasser 
moglichst ab und trocknet die Stiirke an der Luft. Man erhalt so ein 
Praparat, das in heissem Wasser leicht léslich ist. 


Eigenschaften: Weisses, amorphes Pulver, das in heissem 
Wasser leicht und klar lislich ist. 2proz. Lésungen bleiben einige Tage 
klar oder schwach opalisierend, triiben sich aber dann. Konzentriertere 
Lésungen (10proz). gestehen beim Erkalten zu einer salbenartigen 
Masse. 


Oktazetyl-Zellobiose, C,,H,,O,,(C,H,0),. 


Zellobiose-okta-azetat. 


Nach Freudenberg?) tragt man 10 g lufttrockene Watte in 
ein in Kaltemischung stehendes, unter starker Kiihlung bereitetes 
Gemisch von 37 ccm Essigsiureanhydrid und 5,5 ccm konzentrierte 
Schwefelsiure ein. Nachdem die Watte durchtrainkt ist, bleibt die 
Masse 1 Stunde in der Kaltemischung, dann 7 Stunden in Eis und 
schhesslich 12 Stunden in Wasser von Zimmertemperatur stehen. Dann 
wird dieses entfernt. In den folgenden Tagen zerdriickt man gut die 
gallertartigen Klumpen und schiittelt, wenn nach 3—4 Tagen das 
Oktazetat zu kristallisieren beginnt, hiufig um. Nach insgesamt 
13 Tagen wird unter starkem Riihren in 1 Liter Wasser eingetragen, 
scharf abgesaugt, in 50 cem Methylalkohol aufgeriihrt und mit weiteren 
50 cem Methylalkohol in Portionen durchgearbeitet und gewaschen. 
Ausbeute 6,7 g. Zur Reinigung wird die Lisung des Azetats in Chloro- 
form mit Fasertonerde geklirt, nach der Filtration stark eingeengt und 
heiss mit 380 ecem siedendem Methylalkohol unter Riihren versetzt. Es 
kristallisieren 5 g Oktazetat vom Schmp. 222°. Nach Skraup 2) steigt 
dieser durch weiteres Umkristallisieren aus 95proz. Alkohol oder Essig- 
ither auf 227—228°. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom konstanten Schmp. 227 
bis 228°, welche fast unléslich in Wasser, leicht léslich in heissem 
Alkohol, Essigither, Benzol und Chloroform, etwas schwerer in heissem 
Aether léslich sind. 


1) Ber. 54 (1921) 767. 
*) Monatsh. 22 (1901) 1011. 
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Formamid, 


H 
7 
c=o0 


Nw, 


Ameisensiureamid, Methansiureamid. 


Fiir die Darstellung von Formamid liefert folgende Vorschrift 
von Freer und Sherman!) gute Resultate: 


I. Aus Ameisensiure. 


Reine Ameisenséure wird mit konzentriertem Ammoniak neu- 
tralisiert. Die entstandene halbfeste Masse giesst man in einen 
Destillierkolben und erhitzt sie etwa 2 Stunden auf eine von 100° bis 
180° allmahlich steigende Temperatur. Die Dissoziation des Ammonium- 
formiates verhindert man, indem man einen mit Natronkalk und metal- 
lischem Natrium getrockneten Strom von Ammoniakgas stiandig itiber- 
leitet. Die Reaktion ist beendet, wenn bei 180° kein Wasser mehr iiber- 
destilliert. Man lasst dann die Flissigkeit unter einem Strom von 
Ammoniakgas erkalten und destilliert in einer Ammoniakatmosphiare 
bei */, mm Druck. Zwischen 85 und 95° geht reines Formamid iiber. 


II. Aus Ameisensaureathylester. 


Nach J. K. Phelps und C. D. Deming’) entsteht Formamid in 
—theoretischer Ausbeute, wenn man 50 g Ameisensiureithylester gut 
kthlt, mit gut gekiihltem, wisserigem Ammoniak 6 Stunden stehen liasst 
und dann im Vakuum destilliert. 

Wegen der Eigenschaft, begierig Wasser anzuziehen, muss die 
Verbindung unter sorgfaltigem Ausschluss feuchter Luft aufbewahrt 
werden. 

Eigenschaften: Sehr hygroskopische farblose Fliissigkeit, 
welche bei —1° zu einer Kristallmasse (Nadeln) erstarrt. Sdp. 85—95 ° 
(bei 0,5 mm Druck). Zersetzt sich bei der Destillation unter gewéhn- 
lichem Druck. Mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Mengen- 
verhaltnissen mischbar; bei gewohnlicher Temperatur bildet sich in der 


Lésung freies Ammoniak. 


1) Am. J. sci. (Sill) (4) 24 (1907) 173. 
2) Am. Chem. J. 20 (1898) 225. 
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Azetamid, 
O 
(= 
Essigsiureamid, Aethansiiureamid. 


I. Aus Azetylchlorid und Ammoniak. 


Man liasst nach Aschau’) 50g Azetylchlorid zu 200g stark ge- 
kithltem, 28proz. wisserigem Ammoniak fliessen, verdunstet die Fliissig- 
keit bei gewéhnlicher Temperatur und laugt den Riickstand zweimal 
mit absolutem Alkohol aus. Nach dem Abdestillieren des Alkohols steigt 
das Thermometer rasch iiber 200°. Das oberhalb 205° iibergehende, 
erstarrende Destillat wird noch einmal destilliert. 

Ausbeute: 20,5 g (ca. 70% der Theorie). 


II. Aus Ammoniumazetat. 


1 kg Ejisessig wird nach Keller’) unter Erwirmen mit 
trockenem Ammoniak gesiattigt und das Reaktionsprodukt im Am- 
moniakstrom destilliert. Oberhalb 190° gehen als erste Ausbeute etwa 
460 g Azetamid iiber. Der Vorlauf wird noch einmal mit Ammoniak 
gesittigt; er liefert bei der Destillation eine zweite Ausbeute von 170 g. 
Durch Wiederholung der Operation erhilt man noch eine dritte Aus- 
beute, so dass im ganzen etwa 740 g Azetamid entstehen. 

EKigenschaften: Hexagonale, in véllig reinem Zustand ge- 
ruchlose Kristalle vom Schmp. 82—83°. Sdp. 222° (korr.); spez. Gew. 
1,159. Leicht léslich in Wasser; zerfliesslich. 


Quecksilberazetamid, 
H,C - CONH 
>Hg 
H,C - CONH 
Man versetzt nach Markownikoff*) eine wisserige Lésung 
von Azetamid mit Quecksilberoxyd in geringem Ueberschuss und er- 
wirmt die Flissigkeit. Das Reaktionsprodukt wird aus Alkohol um- 
kristallisiert. 
EKigenschaften: Sechsseitige Prismen, welche bei ca. 195° 
schmelzen. Liéslich in Wasser. 


‘) Ber. 31 (1898) 2347. 
2) J. prakt. Chem. (2) 31 (1895) 364. 
8) Z. £. Chemie 1863, 534. 
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Azetbromamid, 
(Kee 
Hes C <n con 


Azetbromamid erhilt man in guter Ausbeute, wenn man nach 
Seliwanow') Brom auf Quecksilberazetamid (s. dort) einwirken 
lasst. Man stellt molekulare Mengen von Brom und Quecksilberazetamid 
nebeneinander unter eine Glasglocke, bis das Brom verdampft und die 
Reaktion beendet ist. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser aus- 
gezogen und die Lésung bei héchstens 60° verdunstet. Mit einiger Vor- 
sicht lisst sich die Verbindung aus warmem Wasser umkristallisieren. 

Kigenschaften: Rechtwinklige, schéne Tafeln (beim Ver- 
dunsten der Lisung in wasserhaltigem Aether), welche 1 Mol. Kristall- 
wasser enthalten. Im Vakuum bei 50° wird die Substanz schnell 
kristallwasserfrei. Die wasserhaltigen Kristalle schmelzen bei 70—80 °, 
die wasserfreien bei 108°. Leicht léslich in kaltem Wasser. Zersetzt 
sich mit Salzsiure unter Bildung von Azetchloramid und Brom. Zersetzt 
sich auch beim Kochen mit Wasser. 


Azetdibromamid, 
20) 5 


Man versetzt nach einer von Hantzsch’”) modifizierten Methode 
A. W. Hofmanns’) eine verdiinnte, wisserige Lésung von Azetbrom- 
amid (1 Mol.) mit Brom (1 Mol.) und fiigt dann einen Ueberschuss von 
Sodalésung hinzu. Das Dibromamid scheidet sich dann sofort in fast 
reinem Zustand aus. Zur Reinigung wird die Verbindung aus warmem 
Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Goldgelbe Nadeln oder Blattchen vom 
Schmp. 100°. Unzersetzt léshch in warmem Wasser, Alkohol und 
Aether. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder bei langerem Stehen 
der wisserigen Lésung. 


Diazetamid, 

H,C - C=O 
~>NH 

GER oO 8) 


Nach Hentschel‘) werden 600 g Azetamid und 1250 g Essig- 
siureanhydrid 1/, Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Hierauf destil- 


1) Ber. 26 (1893) 423. 
2) Ber. 27 (1894) 1252. 
8) Ber. 15 (1882) 413. 
4) Ber. 23 (1890) 2395, 
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liert man alles bis 125° Uebergehende ab. Der Riickstand wird aus dem 
Oelbade im Vakuum rektifiziert und die unter 10 mm Druck bei ca. 108 
bis 109° tibergehende Hauptfraktion gesondert aufgefangen. Dieselbe 
liefert einen trockenen, weissen Kristallkuchen; dieser wird 1m etwa 
10fachen Gewicht vollkommen reinen Aethers gelést, worauf man durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff das vorhandene Azetamid ausfallt. Von 
dem Niederschlag wird die itberstehende klare Lisung dekantiert und 
der Rest an der Saugpumpe filtriert. Hiebei erstarrt die atherische 
Lésung durch die Abkiihlung zu einem dicken Brei feiner, blendend 
weisser Nadelchen. Man kann alles aus Aether auskristallisieren lassen, 
da die atherische Lésung beim Kiihlen mit Eis das Diazetamid ziemlich 
vollstandig ausscheidet. Oder man entfernt den Aether auf dem Wasser- 
bade. Auch in diesem Fall bleiben schéne, blendend weisse, lockere 
Kristallmassen im Riickstand — insgesamt etwa 300 g. 

Das so erhaltene Produkt schmilzt bei 72—77° und lasst sich 
durch Vakuumdestillation nicht weiter reinigen. Durch wiederholtes 
Umkristallisieren aus Aether verliert es den anfanglich anhaftenden 
krotonsduredhnlichen Geruch und schmilzt dann bei 77,5—78 °. 

Man kann die Reinigung vorteilhaft auch so ausfiihren, dass man 
das von Azetamid vollkommen befreite Rohprodukt mit ganz wenig 
Wasser iibergiesst und die Lisung auf dem Wasserbade mit etwas 
Bariumkarbonat so lange digeriert, bis die Feuchtigkeit nahezu entfernt 
ist. Der erkaltete Kuchen wird zerrieben, im Vakuum getrocknet und 
mit Aether ausgezogen. Nach dem Verjagen des Aethers erhalt man das 
Produkt rein. Ein Ueberschuss von Wasser ist bei dieser Reinigungs- 
methode zu vermeiden. 

EKigenschaften: Nadelférmige, vollkommen luftbestindige 
Kristalle vom Schmp. 78°. Sdp. 222,5—-223,5°. Sehr leicht léslich in 
Wasser; in Aether und Ligroin viel leichter léslich als Azetamid. Zer- 
fallt beim Kochen mit Wasser. 


Urethan, 
OC,H, 
Le ) 
NH, 
Harhanimao ane ylester. 


Nach Folin?) lést man 5 g Kaliumzyanat in der gerade hin- 
reichenden Menge warmen, 50proz. Alkohols und fiigt die klare Lésung 
zu einer Losung von tiberschiissigem Chlorwasserstoff in starkem Al- 


1) Am, Chem. J. 19 (1897) 341. 
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kohol. Man lasst die Mischung einen Tag lang stehen, neutralisiert den 
Ueberschuss von Salzsiure mit Bariumkarbonat, filtriert ab und entfernt 
die Hauptmenge des Alkohols durch Abdestillieren. Den Rest lisst 
man bis zur Trockenheit im Vakuumexsikkator eindunsten. Der 
Riickstand wird mit Aether ausgezogen, die Lisung getrocknet und 
destilliert. 

Ausbeute 3,3 g (60% der Theorie). 


EKigenschaften: Blattchen vom Schmp. 49—50°. Sdp. 180°. 
Sehr leicht léslich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, 


sehr schwer in Ligroin. 


Methylurethan, 


(CEE 
Se 
C=O 

OC,H, 


Man lasst nach Schreiner’) eine starke wasserige Lésung von 
Methylamin nach und nach in kleinen Mengen in Chlorameisensiure- 
athylester einfliessen. Es tritt anfangs eine sehr heftige Reaktion ein, 
die durch Kithlung gemassigt werden muss. Sehr bald aber lasst die 
Heftigkeit der Einwirkung nach, und es scheiden sich unter schwacher 
Griinlichfarbung des Gemenges élige Tropfen aus, welche sich mehr und 
mehr ansammeln und zuletzt eine vollstindig gesonderte Schicht bilden, 
die auf einer anderen schwimmt. Die untere Schicht ist eine wisserige 
Lésung von salzsaurem Methylamin, wiihrend die obere im wesentlichen 
aus Methylurethan besteht. Sie wird abgehoben und mehrmals rekti- 
fiziert. 

Nach Pechmann’”) liefert die erhaltene wisserige Schicht eine 
zweite, ebenso grosse Menge Urethan, wenn sie mit so viel Chlorameisen- 
siureester, als vorher verarbeitet wurde, und hierauf allmahlich und 
unter Schiitteln so lange mit 25proz. Natronlauge versetzt wird, bis 
bleibende alkalische Reaktion eingetreten ist. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 170°. Reagiert 
neutral und riecht nicht unangenehm Atherisch. Wenig lodsleh in 
Wasser, mischbar mit Aether. 


') J. prakt. Chem. (2) 21 (1880) 124. 
2) Ber. 28 (1895) 855. 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie. II. 2. Aufl, 14 
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Karbaminsaurechlorid, 


Harnstoftchlorid. 


Fiir die Darstellung von Harnstoffchlorid geben Gattermann 
und Schmidt’) folgende Vorsehrift: 

Man leitet in einem 200—300 cem fassenden Fraktionierkolben 
iitber 20-30 g getrockneten Salmiak bei einer Temperatur von ca. 400 se 
einen missig starken Strom von Phosgen. Die Erhitzung nimmt man in 
einem metallenen Luftbade vor, welches durch einen Deckel mit Ein- 
schnitt verschlossen ist. Um die Stirke des Phosgenstromes kontrol- 
lieren zu kiénnen, lasst man dieses Gas eine mit Schwefelsaure beschickte 
Waschflasche passieren. Um Verstopfung des Apparates zu verhindern, 
muss sowohl die an die Kugel des Fraktionierkolbens sich anschlessende 
Rohre als auch die Kondensationsréhre méglichst weit sein, und letztere 
dicht iiber dem Luftbaddeckel an erstere angesetzt sein. Ferner muss 
die Operation an einem nicht zu hellen Ort ausgefiihrt werden; unter 
allen Umstinden ist wenigstens das direkte Sonnenlicht vom Apparate 
fernzuhalten. Um eine Zersetzung des gebildeten Chlorides im Konden- 
sationsrohr durch eine zu hohe fussere Temperatur zu _verhiiten, 
empfiehlt es sich, dieses Rohr mit einem Wasserkiihlmantel zu umgeben 
oder wenigstens durch Auflegen 6fters zu erneuernder feuchter Tiicher 
zu kithlen. 

Es destilliert unter den beschriebenen Arbeitsbedingungen eine 
farblose Flissigkeit iiber, welche in einer doppelt tubulierten Vorlage, 
die durch gut schlessende Korke einerseits mit dem Fraktionierkolben, 
andererseits mit eiem gut wirkenden Abzug verbunden ist, an- 
gesammelt wird. Bei hoher Lufttemperatur empfiehlt es sich, auch diese 
Vorlage etwas abzukiihlen. 

Die Ausbeute ist sehr abhingig von kleinen Zufilligkeiten. Man 
erhalt im giinstigsten Fall in der Stunde 10—12 ¢ des Chlorides. 

Eigenschaften: Aeusserst heftig riechende Fliissigkeit, die 
azuweilen in langen Siulen vom Schmp. 50° kristallisiert. Siedet bei 
61—62° unter partieller Zersetzung in Nalzsiure und Zyamelid. Unter 
Abschluss von Feuchtigkeit hilt sich die Substanz bei niedriger Tem- 
peratur langere Zeit unzersetzt; schon bei mittlerer Temperatur tritt 
rasche Zersetzung ein. 'Wird von Wasser stiirmisch in Salmiak und 
Kohlensiure zersetzt; mit Alkohol entstehen. Karbaminsaure- und 
Allophansiiureester. 


") Ann. 244 (1888) 30. 
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ewe 


Dimethylharnstoffchlorid. 


Man leitet nach Michler und Escherich?) in 2 Liter 
trockenes Benzol unter guter Kithlung Phosgen bis zur Sattigung ein 
und sattigt dann mit trockenem Dimethylamin. Diese Operationen 
werden mehrmals abwechselnd wiederholt. Dann wird das Benzol ab- 
destilliert und der élige Riickstand mit Eiswasser méglichst rasch ge- 
waschen, sofort mit Chlorkalzium getrocknet und mehrmals destilliert. 

Eigenschaften: Wasserklare Flissigkeit von eigentiim- 
lichem Geruch, welche bei 165° unzersetzt siedet. Leicht léslich in 
Benzol, Aether und Schwefelkohlenstoff. Wird durch Wasser unter 
Kohlensiureentwicklung allmahlich zersetzt. 


Harnstoff, 
NH, 


CO 
\wu, 


Karbamid. 


Zur Darstellung von Harnstoff verfahrt man nach H. Erd- 
mann”) folgendermassen: 

Der aus 200 g wasserfreiem Ferrozyankalium erhaltene chrom- 
oxydhaltigen Fritte, wie sie bei der Bereitung von Kaliumzyanat 
{s. dort) entsteht, wird das Kaliumzyanat durch Zerreiben mit kaltem 
Wasser in einer Reibschale entzogen. Die erhaltene wisserige Liésung 
wird unter Zusatz einer konzentrierten Lisung von 150 g Ammonium- 
sulfat unter Umriihren auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft. 
Den Riickstand zieht man mit Alkohol aus, nach dessen Verdunsten der 
Harnstoff hinterbleibt. Denselben kristallisiert man aus 700—800 ccm 
Amylalkohol um. Aus der Mutterlauge lisst sich noch etwas reines 
Harnstoffnitrat isolieren. Man dampft die Fliissigkeit ab, nimmt den 
Riickstand mit Wasser auf, neutralisiert mit Salpetersiiure und isoliert 
das schwer lésliche und gut kristallisierende Harnstoffnitrat. 

Von Zyankalium ausgehend, kann man nach Reychler *) so 
verfahren, dass man eine Lisung von 1 Teil desselben mit einer ver- 


1) Ber. 12 (1879) 1163. 
2) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. yeriae von F, Enke. 


8) Bull. soc. Chim. (3) 9 (1893) 427. 
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diinnten Hypochloritlésung (enthaltend 1,144 Teile NaOCl) versetzt, 
1/, Stunde stehen lasst, dann erwirmt und mit 2 Teilen Ammonium- 
sulfat eindampft. Die weitere Behandlung geschieht wie oben. 

Eigenschaften: Farblose, rhombische Prismen oder Nadeln 
vom Schmp. 132°. Spez. Gew. 1,323. Léslich im gleichen Gewicht 
kalten Wassers, ausserordentlich leicht léslich in heissem Wasser. 
100 Teile Methylalkohol lésen bei 19,5° 21,8 Teile Harnstoff, 100 Teile 
Aethylalkohol 5,06 Teile. Unléslich in Chloroform, fast unléslich in 
Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Atmospharendruck; lasst sich 
aber im Vakuum fast unzersetzt sublimieren. 


Methyliharnstofi, 


Mee une 

Man kocht nach A. W. Hofmann’) Methylazetylharnstoff mit 
konzentrierter Salzsdure, in welcher die Verbindung sich leicht lést. Es 
entwickelt sich reichlich Essigsiure, und beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade hinterbleibt ein Sirup, welcher auf Zusatz von etwas kon- 
zentrierter Salpetersiure alsbald den Methylharnstoff als schwer lés- 
liches Nitrat ausscheidet. Behandelt man die wiasserige Lisung dieses 
Nitrates mit Bariumkarbonat und scheidet das entstandene Barium- 
nitrat durch Ausziehen des eingetrockneten Gemenges mit absolutem 
Alkohol ab, so lefert das alkoholische Filtrat beim Verdampfen den 
Methylharnstoff in schénen Prismen, welche vollkommen rein sind. 

Eigenschaften: Farblose Prismen, welche bei 101—102° 
schmelzen. Sehr leicht léslich in Wasser und Alkohol. Die Verbindung 
zerfallt beim Erhitzen in Zyanursiuredimethylester, Ammoniak und 
Methylamin. 


Tetramethylharnstoff, 
N(CH), 
C=0 
Axor), 
Man lést nach Michler und Escherich?) Dimethylharnstoff- 
chlorid im gleichen Volumen wasserfreiem Benzol und leitet in die 
Lisung trockenes Dimethylamin ein. Unter starker Erwiirmung scheidet. 


1) Ber. 14 (1881) 2734, 
2) Ber. 12 (1879) 1164. 
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sich Dimethylaminchlorhydrat aus. Nach dem Abfiltrieren des letzteren 
und Verdunsten des Benzols wird der dlige Riickstand destilliert. Nach 
mehrmaligem Rektifizieren erhilt man die Verbindung als eine bei 
175—-177° siedende, wasserklare Fliissigkeit. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 175,5° (korr.) 
bei 766 mm Druck. Spez. Gew. 0,972 (bei 15°). Leicht léslich in Alkohol 
und Aether. 


Methylenharnstoff, 


7NH 
VER rd 
C=0F UROEN 


NH 


Man lost nach Goldschmidt!) Harnstoff in verdiinnter Salz- 
sdure und versetzt mit einem Ueberschuss von Formaldehydlésung. Nach 
einer Stunde scheidet sich das Reaktionsprodukt als dicker, weisser, 
korniger Niederschlag aus. Derselbe wird abfiltriert, mehrmals mit 
Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und getrocknet. 

Eigenschaften: Weisses, in allen gebriuchlichen Lisungs- 
mitteln fast unlésliches Pulver. 


Aethylidenharnstoff, 
NH 


CO UH - CH, (?) 


Nd 


Man lost nach Schiff?) Harnstoff in einem Gemisch gleicher 
Volumen Alkohol und Azetaldehyd; die Lésung vollzieht sich mit 
Leichtigkeit und unter Temperaturerhéhung. Man erhialt eine ziemlich 
dickfliissige Liésung, welche nach einigen Stunden beginnt, sich zu 
triiben und konzentrisch gruppierten Aggregaten kleiner, nadelférmiger 
Kristalle abzusetzen. Im Verlauf von 24 Stunden erstarrt das Ganze zu 
einem Kristallbrei. Man wascht mit Alkohol und Aether und trocknet 
im Vakuum. 

Eigenschaften: Leichtes, weisses Pulver vom Schmp. 154°, 
das in Wasser und Aether kaum, in Alkohol nur wenig léslich ist. Zer- 
setzt sich oberhalb 160° unter Entwicklung von Ammoniak. 


') Ber. 29 (1896) 2488. 
2) Ann. 151 (1869) 206. 
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Aethylenharnstoff, 
NH—CH, 
CO 
\ yt, 


Die Verbindung entsteht nach E. Fischer und Koch’) bei 
6stiindigem Erhitzen von reinem Aethylendiamin (1 Mol.) und Kohlen- 
siuredidthylester (1 Mol.) im geschlossenen Rohr auf 180°. Man erhalt 
weisse Nadeln, die aus heissem Chloroform umkristallisiert und im ~ 
Vakuum getrocknet werden. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 131°; leicht 
léslich in Wasser und heissem Alkohol, schwer léslich in Aether. 


Trimethylenharnstoff, 


NH—CH, 
CO jon, 
\wu—¢u, 


Man erhitzt nach E. Fischer und Koch’) 74 Teile (1 Mol.) 
trockenes Trimethylendiamin mit 118 Teilen (1 Mol.) Kohlensiure- 
diaithylester 6 Stunden im geschlossenen Rohr im Oelbade auf 180°. Beim 
Erkalten scheidet sich aus der Fliissigkeit eine reichliche Menge von 
feinen weissen Nadeln aus. Dieselben werden abfiltriert und aus heissem 
Alkohol umkristallisiert. Aus der ersten Mutterlauge erhalt man durch 
Eindampfen eine weitere aber weniger reine Kristallisation derselben 
Verbindung. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 260°. Leicht 
léslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol; unléslich in Aether. 


Azetylharnstoff, 
H 
ve Sine CH, 
C—O 


\wu, 


Man erwarmt nach Moldenhauer’) molekulare Mengen von 
Harnstoff und Azetylehlorid am Riickflusskiihler. Die Masse schmilzt 
zu einer zihen Fliissigkeit zusammen, die nach dem Erkalten erstarrt. 
Sie wird mehrmals aus heissem Wasser umkristallisiert. 

1) Ann, 232 (1886) 297. 


*) Ann. 232 (1886) 224. 
8) Ann. 94 (1855) 100. 


a,b-Methylazetylharnstoff, Hydantoinsiureiithylester. 915 


Eigenschaften: Mikroskopische Nadelchen, welche gegen 
212° schmelzen. Léslich in 10 Teilen heissem Alkohol und in 
ca. 100 Teilen kaltem. In heissem Wasser leichter léslich als in Alkohol. 
- Zerfallt beim Erhitzen in Azetamid und Zyanursiiure. 


a,b-Methylazetylharnstoff, 
NH—CH, 
Co 
\wH—co - CH, 

Man mischt nach A. W. Hofmann') 10 Gewichtsteile Azet- 
amid mit 13,5 Teilen Brom, wobei Lisung eintritt. Zu der in kaltem 
Wasser stehenden Lisung wird dann in kleinen Portionen eine ver- 
diinnte Natron- oder Kalilauge (von etwa 10% Alkaligehalt) gesetzt, 
bis sie eine gelbe Farbe angenommen hat. Erwirmt man jetzt die 
Fliissigkeit gelinde auf dem Wasserbade, so beginnt sie schon nach 
wenigen Augenblicken sich zu réten. Man fihrt dann mit dem Alkali- 
zusatz fort, bis die wieder gelb gewordene Lisung sich beim Stehen nicht 
mehr rétet. Wenn sich die Flissigkeit auf Alkalizusatz vollstindig 
entfarbt, so ist die Reaktion zu Ende. Ueberlasst man nun die Liésung 
sich selbst, oder verdampft man sie, wenn die Alkalilésung ziemlich 
verdiinnt war, auf dem Wasserbade, so schiessen grosse, farblose, prisma- 
tische Kristalle an, mit denen die Fliissigkeit sich schliesslich voll- 
kommen erfiillt. 

Durch Absaugen der Mutterlauge und Umkristallisieren aus 
siedendem Wasser erhalt man die Verbindung rein. Ausbeute bis zu 
80% des angewandten Azetamids. 

Es empfiehlt sich, in einer Portion nicht zu grosse Mengen Azet- 
amid zu verarbeiten. 

Eigenschaften: Prismatische Kristalle (aus Wasser), welche 
bei 180° schmelzen. In kaltem Wasser missig, in heissem reichlich 
léslich. Die Verbindung zersetzt sich wenige Grade oberhalb des 
Schmelzpunktes. 


Hydantoinsaureathylester, 
NH - CH, - COOC,H, 
CO 


Nach Harries und Weiss”) vermischt man molekulare 
Mengen salzsauren Glykokolesters und méglichst frisch nach Erd- 


1) Ber. 14 (1881) 2725. 
2) Ber. 33 (1900) 3418. 
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mann bereiteten reinen Kaliumzyanats (s. dort) in gesattigten wasse- 
rigen Liésungen bei gewohnlicher Temperatur. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich der Hydantoinester in weissen Kristallnadeln aus. Zur Entfernung 
geringer Mengen von Chlorkalium kristallisiert man aus 4 Teilen ab- 
soluten Alkohols um. Ausbeute 90% der Theorie. 

Eigenschaften: Weisse, vieleckige Kristalle (aus Alkohol) 
oder derbe Nadeln (aus heissem Wasser) vom Schmp. 135°. Leicht 
léslich in heissem Wasser; unléslich in Aether. 


Semikarbazid, 
NH - NH, 
C=O 


\vyu, 


Karbaminsaurehydrazid. 


I. Salpetersaures Semikarbazid aus Nitroharnstoff. 


Semikarbazidsalze lassen sich durch Reduktion von Nitroharnstoff 
erhalten. Dabei entsteht als erstes Reduktionsprodukt der dusserst 
zersetzliche Nitrosoharnstoff, der fast momentan unter Stickstoff- 
entwicklung zerfallt. Um befriedigende Ausbeuten an Semikarbazid zu 
erhalten, muss man deshalb die Reduktion so ausfiihren, dass der 
Nitrosoharnstoff sofort weiter reduziert wird, was nach J. Thiele und 
Heuser’) in folgender Weise geschieht: 

250 g roher Nitroharnstoff werden mit 1700 ecm konzentrierter 
Salzsiiure und etwas Eis angeriihrt. Man tragt das Gemisch in kleinen 
Portionen (namentlich anfangs) in einen Brei von Eis und _iiber- 
schiissigem Zinkstaub unter gutem Umriihren ein, indem man darauf 
achtet, dass die Temperatur stets auf ca. 0° gehalten wird. Um nicht 
durch anhaltenden Zusatz von Eis eine zu grosse Fliissigkeitsmenge zu 
erhalten, nimmt man die Reaktion vorteilhaft in einem emaillierten 
Blechtopfe vor, der durch eine Kiltemischung gekiihlt wird. Wenn aller 
Nitroharnstoff eingetragen ist, lisst man noch kurze Zeit stehen, saugt 
ab, sattigt das Filtrat mit Kochsalz unter Zusatz von 200 g Natrium- 
azetat und gibt schliesslch noch 100 g Azeton hinzu. 

Nach mehrstiindigem Stehen in Eis (oder besser in Kaltemischung) 
scheidet sich ein kristallinischer Niederschlag aus, welcher aus einer 
schwer léslichen Verbindung von Chlorzink mit Azetonsemikarbazon, 
[(CH,), = C= N-NH-CO-NH,].,ZnCl,, besteht. Derselbe wird mit 
Kochsalzlésung, dann mit wenig Eiswasser gewaschen. Die Ausbeute 
an demselben schwankt zwischen 40 und 50% der Theorie. 


1) Ann, 288 (1895) 312. 
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Zur Zerlegung wird die Verbindung mit tiberschiissigem konzen- 
trierten Ammoniak digeriert (350 ccm auf 200 g¢ Zinkverbindung) und 
nach einigem Stehen filtriert. Das Filtrat enthilt alles Zink, der Riick- 
stand ist Azetonsemikarbazon, welches nach folgender Vorschrift 
Thieles*) auf Semikarbazidsalze zu verarbeiten ist: Je 10 g Azeton- 
semikarbazon werden in 15 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) unter 
Kiihlung eingetragen, dann durch vorsichtiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade véllig gelést. Durch Aetherzusatz fallt das entstandene 
Nitrat des Semikarbazids als weisses Pulver aus. 

EKigenschaften: Weisses, in Wasser sehr lisliches Kristall- 
pulver, welches aus Wasser in wasserhaltigen Prismen, aus Alkohol, in 
welchem es schwer léslich ist, wasserfrei vom Schmp. 123° (schmilzt 
unter Zersetzung) kristallisiert. 


II. Salzsaures Semikarbazid aus Hydrazinhydrat und Kaliumzyanat. 


Nach J. Thiele und Stange?) werden 13 g Hydrazinsulfat in 
100 cem Wasser gelést, mit 5,5 g trockener Soda neutralisiert, nach dem 
Erkalten mit einem sehr geringen Ueberschuss von Kaliumzyanat (8,8 g) 
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Es scheidet sich eine sehr 
geringe Menge von Hydrazodikarbonséiureamid, H,N-CO-NH-NH- 
CO-NH, ab, die sich beim Anséuern mit Schwefelsiure noch etwas 
vermehrt. Das saure Filtrat wird einige Zeit mit Benzaldehyd ge- 
schiittelt, der entstehende Niederschlag von Benzylidensemikarbazid 
abgesaugt und durch Aether von beigemengten Spuren Benzalazin und 
iiberschiissigem Benzaldehyd befreit. Ausbeute beinahe theoretisch. 

Um aus der Benzylidenverbindung salzsaures Semikarbazid zu er- 
halten, befeuchtet man die von Wasser nur sehr schwer benetzbare 
Benzaldehydverbindung mit Alkohol und erwirmt sie mit ihrem doppel- 
ten Gewicht starker Salzsiure vorsichtig auf dem Wasserbade bis zur 
volligen Zersetzung. Man schiittelt dann einige Male mit Benzol oder 
Toluol aus, um den Benzaldehyd zu entfernen. Die wisserige Schicht 
scheidet beim Erkalten einen grossen Teil des salzsauren Semikarbazides 
ab. Zur Gewinnung des Restes iibergiesst man die Mutterlauge mit 
etwa dem gleichen Volumen Aether und leitet unter Abkiihlung Chlor- 
wasserstoff ein bis zur Sattigung. 

Ausbeute 89% der Theorie (berechnet auf das angewandte 
Hydrazinsulfat). 

Eigenschaften: Grosse Prismen, die bei 173° unter Zer- 
setzung schmelzen. Sehr leicht loslich in Wasser (mit saurer Reaktion), 
unléslich in Alkohol und Aether. 


1) Ann. 283 (1894) 21. 
2) Ber. 27 (1894) 32. 
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Thiosemikarbazid, 
NE. NH; 
Cc =s 


\vu, 


50 @ des kiuflichen Hydrazinsulfates (1 Mol.) werden nach 
M. Freund und A. Schander!) mit 200 cem Wasser iibergossen, 
erwiirmt und dazu 27 ¢ (*/, Mol.) kalziniertes Kaliumkarbonat gegeben. 
Unter Entweichen von Kohlensiure entsteht das in Wasser leicht lés- 
liche neutrale Hydrazinsulfat und schwefelsaures Kalium. Man fiigt 
dann 40 g (1 Mol.) Rhodankalium hinzu, kocht einige Minuten, setzt 
dann zur vollstindigen Abscheidung des bereits in reichlicher Menge 
auskristallisierten Kaliumsulfates 200—300 ccm heissen Alkohol hinzu 
und saugt scharf ab. Das Filtrat, welches das gebildete rhodanwasser- 
stoffsaure Hydrazin enthalt, wird erst durch Erhitzen von Alkohol 
befreit und dann in offener Schale iiber freiem Feuer unter bestiindigem 
Riihren sehr heftig eingekocht, bis die sirupése Masse stark Blasen zu 
werfen beginnt. Sollte die Zersetzung zu heftig werden, so kann man 
die Reaktion durch Zusatz von kaltem Wasser missigen. Beim Erkalten 
erstarrt die eingekochte Masse zu einem Brei von Kristallen des Thio- 
semikarbazides. Nachdem man etwas Wasser zugefiigt hat, wird ab- 
gesaugt und das Filtrat, in welchem noch reichliche Mengen nicht um- 
gesetzten Rhodanates vorhanden sind, wiederum zum Sirup eingekocht. 
Durch 5—6malige Wiederholung der Operation und jedesmalige Ver- 
arbeitung des Filtrates gelingt es. ca. 25 g rohen Thiosemikarbazides, 
d. h. 70% der theoretischen Ausbeute zu erhalten. 

Eigenschaften’”): Weisse, lange, derbe Nadeln, welche bei 
181—183 © schmelzen. 


Sulfoharnstoff, 
NH, 
C=S 


\ny, 


Thioharnstoff; Sulfokarbamid. 


Man erhitzt nach Claus’®) rohes Rhodanammonium in einer 
emailherten Eisenschale iiber freier Flamme, bis der entstehende Schaum 
kleinblasig und gelbgefiirbt ist und eine lebhafte Entwicklung von Am- 
moniak-, Schwefelwasserstoff- und Schwefelkohlenstoffdiimpfen eintritt. 


') Ber. 29 (1896) 2500. 
*) Ber, 28 (1895) 946. 
8) Ann, 179 (1875) 113, 
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Man unterbricht dann das Erhitzen und giesst, um schnelle Abkiihlung 
zu erzielen, in die noch schmelzend heisse Masse kaltes Wasser nach und 
nach ein, bis dabei kein Aufschaumen mehr erfolgt. Um das noch vor- 
handene Rhodanammonium zu entfernen, wischt man den erstarrten 
Kristallkuchen wiederholt mit starkem Alkohol aus, nimmt dann den 
in dieser Weise sorgfiltig gereinigten Riickstand in der geeigneten 
Menge heissen Wassers auf (es hinterbleiben, wenn die Schmelz- 
operation richtig geleitet war, nur geringe Mengen unléslicher Produkte) 
und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich der Sulfoharnstoff in fast 
reinen, dicken Kristallen aus. 

Eigenschaften: Dicke rhombische Kristalle vom Schmp. 172° 
und vom spez. Gew. 1,406. 1 Teil list sich in etwa 11 Teilen kalten 
Wassers. Fast unlislich in kaltem Alkohol und in Aether. 


Guanidin, 
NEL 


C=NH 
\xu, 


Imidoharnstoff. 


I. Guanidinrhodanid, CH;N; - CNSH. 

Nach einer von H. Erdmann') angegebenen Ausfiihrungsform 
einer von Volhard’) stammenden Methode verfahrt man folgender- 
massen: 

In einem 5 Liter fassenden, verschliessbaren Porzellantopf oder 
emaillierten Eisentopf werden 2 kg gut getrocknetes Rhodanammonium 
20 Stunden lang im Oelbade auf 180—190° erhitzt. (Genaues Kinhalten 
dieser Temperatur ist von Bedeutung!) Die Temperatur des Oelbades 
selbst betragt 190—200 °. Die entweichenden Gase, welche aus Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniak und Schwefelkohlenstoff bestehen, werden durch 
ein 10—15 mm weites Glasrohr in eine etwa 3—4 Liter fassende Wasch- 
flasche geleitet, in der sich 1 Liter Wasser befindet. Die hier nicht ab- 
sorbierten oder verdichteten Gase fiihrt man in die untere Oeffnung 
eines brennenden Bunsenbrenners. 

Nach Beendigung der Reaktion besteht der Riickstand aus 1460 
bis 1470 g@ hellgriin gefarbtem, kristallinisch erstarrtem Guanidin- 
rhodanid (welches zur Darstellung von Nitroguanidin nicht weiter ge- 
reinigt werden muss). In der Vorlage hat sich schwefelammonium- 
haltiges Wasser und Schwefelkohlenstoff angesammelt. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
2) J. prakt. Chem. (2) 9 (1874) 15. 
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Thiose 200 g des Produktes in 40 ccm heissem 
..en wieder ausgeschiedene Salz wird abgesaugt 
uteller getrocknet. 
£20 auschaften: Grosse Blatter vom Schmp. 118°. Sehr 
oslich in Wasser und Alkohol. 100 Teile Wasser lésen bei 0° 
‘do Teile, bei 15° 135 Teile. 


II. Guanidinkarbonat, [CH;N3]. - H2COs. 


Nach Volhard?) werden 84 g Kaliumbikarbonat in 50 cem 
siedendes Wasser eingetragen und auf dem Gasofen bis zur beginnenden 
Kristallhaut eingedampft. Hiezu gibt man eine heisse Liésung von 
100 g umkristallisiertem Guanidinrhodanid und dampft im Trocken- 
schrank bei 100° méglichst weit ein. 

Der Riickstand wird am Riickflusskiithler mit 200 cem Alkohol im 
Sieden erhalten. Die Starke des Alkohols richtet sich nach dem Grad 
des Eindampfens; man wihlt Alkohol von 92%, wenn das Abdampfen 
bis zur vélligen Trockene fortgesetzt ist. (Rhodankalium braucht etwa 
21/, Teile kochenden Weingeist von 92% zur Liésung.) Das kohlen- 
saure Guanidin bleibt ungelést zuriick; es wird heiss abfiltriert und mit 
Weingeist von 92% sorgfiltig gewaschen. Nach dem Trocknen bleibt 
ein weisser, pulveriger Riickstand, der bis auf eine minimale Spur von 
kohlensaurem Kalium aus reinem kohlensaurem Guanidin besteht. 
Durch einmalige Kristallisation aus wenig Wasser wird es in kleinen 
Kristallen rein erhalten. 

Die Ausbeute betriigt 70% des aus der angewendeten Menge 
Rhodanguanidins berechneten kohlensauren Salzes. 

EKigenschaften: Quadratoktaeder oder tetragonale Siulen, 
welche leicht léslich sind in Wasser, unléslich in Alkohol. Spez. Gew. 
1,238—1,251. Gibt beim Gliihen auf dem Platinblech Mellon. 


Amidoguanidinchlorhydrat, 
NH - NH, 
C=NH eer 


\wu, 


Nach J. Thiele*) werden 208 g@ Nitroguanidin (1 Mol.) mit 
700 g Zinkstaub und so viel Wasser und Eis vermischt, dass ein dicker 
Brei entsteht. In diesen trigt man unter Umriihren 124 ¢ kauflichen 
Kisessig, der zuvor mit etwa seinem gleichen Volumen Wasser verdiinnt 


*) J. prakt. Chem. (2) 9 (1874) 15. 
*) Ann. 270 (1892) 23. 
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ist, ein, und sorgt durch reichliches Zugeben von Eis, dass die Tem- 
peratur wihrenddessen 0° nicht iiberschreitet. Wenn alle Essigsiure 
eingetragen ist, was in 2—3 Minuten geschehen sein kann, lasst man 
die Temperatur freiwillig langsam auf 40° steigen. Die Flissigkeit 
wird dabei dick und nimmt eine gelbe Farbe an. Man erhiilt bei 40—45 °, 
bis eine Probe mit Ferrosalz und Natriumhydroxyd keine Rotfarbung 
mehr zeigt. Zum Schluss tritt gewéhnlich eine Gasentwicklung ein und 
es steigt ein grossblasiger Schaum an die Oberfliche. 

Man filtriert ab, versetzt das mit den Waschwissern vereinigte 
Filtrat mit 25 eem konzentrierter Salzsiure und dampft zuerst tiber 
offenem Feuer, zuletzt auf dem Wasserbade soweit als méglich ein, ver- 
setzt mit Alkohol und dampft abermals zur Entfernung des Wassers 
ein. Der Riickstand wird mit Alkohol ausgekocht, wobei etwas Salmiak 
zuriickbleibt; das Filtrat scheidet beim Erkalten gelbliche Krusten von 
salzsaurem Amidoguanidin ab, das durch Umkristallisieren aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle rein erhalten wird. Die Mutterlaugen liefern 
durch Eindampfen noch etwas desselben Salzes, bei weiterem Konzen- 
trieren schiesst salzsaures Guanidin an. 

Eigenschaften: Grosse dicke Prismen, welche bei 163° 
schmelzen (geringe Spuren von anhaftendem Wasser driicken den 
Schmelzpunkt sehr herunter). Ausserordentlich leicht léslich in Wasser, 
schwerer in Alkohol; unléslich in Aether. 


Biuret, 
CO—NH, 
NH 
\co—nu, 
Allophansaiureamid. 


Nach J. Thiele und Uhlfelder’) erhitzt man 50 g Harn- 
stoff im Schwefelséurebade in einem trockenen Kélbchen. Sobald die 
Badtemperatur 140° erreicht hat, leitet man in das Kélbchen Chlorgas 
ein. Alsbald tritt Gasentwicklung ein, so dass die ganze Masse ins 
Schiumen gerait. Nach ungefahr einer Stunde beginnt die Schmelze 
wieder sich zu verdicken. Sobald sie ein breiiges und teigartiges Aus- 
sehen angenommen hat, wird das Einleiten von Chlor unterbrochen. 
(Die Temperatur soll wahrend des Einleitens nicht héher als bis 145 
bis 150° steigen.) Nun wird der Inhalt des Kélbchens in heissem Wasser 
gelést und das Biuret durch Zusatz von Bleiessig von der vorhandenen 
Zyanursiure befreit, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und 


1) Ann. 303 (1898) 95 Anm. 


oo) Imidokohlensaurediathylester. 


eingedampft. Das Biuret wird dann aus Wasser, zuletzt aus verdiinntem 
Ammoniak umkristallisiert. 

Ausbeute 24 @ reines Biuret. 

Eigenschaften: Lange farblose Nadeln (aus Wasser, die 
1 Mol. Kristallwasser enthalten und bei 190° unter Zersetzung schmel- 
zen. Wasserfrei kristallisiert die Verbindung aus Alkohol in grossen 
Blattern. 1 Teil Biuret list sich in 80,25 Teilen Wasser von 0°, in 
64,93 Teilen bei 15° und in 2,22 Teilen bei 106°. Zerfallt beim Er- 
hitzen in Ammoniak und Kohlensiure. 


Imidokohlensaurediathylester, HN : C : (OC,H,),. 


Tmidokoklensaureester kann durch Reduktion von Chlorimino- 
kohlensiiureester (siehe dort) erhalten werden. Nach Houben und 
E. Schmidt?) wird das Verfahren folgendermassen ausgefiihrt: 

148 g¢ Arsentrioxyd und 400 g@ Aetzkali werden in 1600 ccm 
Wasser gelist, mit Eis-Kochsalz abgekiihlt und in einem 3 Liter- 
Scheidetrichter mit 200 g Chloriminokohlensaureester versetzt; es wird 
tiichtig durchgeschiittelt und durch zeitweilige Zugabe von Eisstiicken 
die auftretende Erwirmung verhindert. Hat sich aller Chloriminoester 
in ein auf der Oberflache sich ansammelndes Oel verwandelt und lost 
sich eine Probe dieses Ocles vollkommen in Wasser auf, so ist die 
Reduktion beendet. Die aus dem Hydrat des Iminokohlensiiureesters, 
Wasser und Urethan bestehende Oelschicht wird abgenommen, die 
wiisserige Schicht ev. nach erneuter Zugabe von Kalilauge, welche die 
Ausscheidung der Reaktionsprodukte férdert — viermal ausgeithert, 
der Extrakt mit der Oelschicht vereinigt und die Lésung mehrmals 
unter Kiskiihlung mit festem Aetzkali geschiittelt. Dabei scheiden sich 
jedesmal starke Wasser- bzw. Kalilauge-Schichten ab, von denen 3- bis 
4mal abgehoben werden muss. Scheidet sich auf erneuten Zusatz von 
Aetzkali nichts mehr ab, so giesst man die Lésung auf wasserfreies 
Natriumsulfat und unterwirft sie nach 12stiindigem Stehen der frak- 
tionierten Destillation im Vakuum. 

Bei 12 mm Druck und 40° geht der Imidoester als farblose Fliissig- 
keit tiber (gute Kiihlung der Vorlage ist zur villigen Kondensierung 
notig!). 

Ausbeute 80 g (52% der Theorie). Durch wiederholte Rekti- 
fikation im Vakuum wird er von den letzten Spuren des Urethans, das 
ca. 20% héher siedet, befreit. 

EKigenschaften: Der reine Ester bildet eine stark basisch 
riechende, wasserhelle Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,9637 bei 22°, Er 


1) Ber, 46 (1913) 2454, 
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ist in kaltem Wasser (unter Hydratbildung) leichter loslich als in 
warmem. Durch Kalilauge wird er aus seinen wisserigen Lésungen ab- 
geschieden und langsam zersetzt, durch wiisserige Sduren rasch in 
Diathylkarbonat verwandelt. Leitet man Chlorwasserstoff in die athe- 
rische Lésung, so erhalt man ein ziemlich bestindiges Chlorhydrat. 


Chlorimidokohlensdureester, Cl - N : C(OC,H,),. 


Man erhalt Chlorimidokohlensaureester nach T. Sandmeyer?) 
in folgender Weise: 

In eine mit 200 g Alkohol vermischte Lésung von 80 g Aetznatron 
und 80 g Zyankalium (96—98proz.) in 600 g Wasser wird Chlor unter 
Kiihlung eingeleitet. Nach einiger Zeit scheidet sich an der Oberflaiche 
eine farblose, stark alkalisch reagierende Oelschicht ab, die anfanglich 
aus einem Gemisch von Alkohol und Imidokohlensiureester besteht und 
deshalb mit Wasser sich leicht mischt. Das Einleiten des Chlors wird 
unter haiufigem Umriihren der Lésung so lange fortgesetzt, bis rotes 
Lackmuspapier von der Fliissigkeit eben nicht mehr gebléut wird. 


Langer darf die Chlorierung nicht dauern, weil sonst unter Zersetzung 
und Gelbfairbung des gebildeten Esters der Geruch nach Chlorstickstoff 
auftritt; aber auch kiirzer darf sie nicht sein, weil sonst die Ausbeute 
sehr gering ist. Je nach der Starke der Kiihlung scheidet sich an der 
Oberflache ein Kristallbrei oder eine Oelschicht ab, die nun auf Zusatz 
von kaltem Wasser, statt wie anfanglich sich zu lésen, sofort kristal- 
lisiert. Durch Umkristallisieren der mit Wasser gewaschenen und ab- 
gepressten Kristalle aus Aether, wobei die aitherische Lésung mit Kali 
getrocknet wird, erhalt man 45—50 g des reinen Produktes. 


Nach Houben und E. Schmidt?) ist gute Kiihlung mit Eis- 
Kochsalz und Turbinieren der Fliissigkeit wihrend des Einleitens von 
Chlor von wesentlicher Bedeutung. 

Will man den Ester aufbewahren, so iibergiesst man ihn in einer 
Pulverflasche mit verdiinnter Sodalésung oder lisst ihn, auf einem Ton- 
teller ausgebreitet, in schwach evakuiertem Exsikkator iiber Aetzkali 
und Phosphorpentoxyd stehen. Andernfalls bemerkt man in wenigen 
Tagen starke Zersetzung in Chloramin und Kohlensaureester, selbst 
wenn man das Praparat in einem zugeschmolzenen Gefiss aufbewahrt hat. 

Eigenschaften: Grosse, derbe, farblose Prismen vom Schmp. 
39°. Leicht léslich in Alkohol und Aether, unléslich in Wasser. Die 


1) Ber. 19 (1886) 862. 
2) Ber. 46 (1913) 2452. 


DRA! Hydrazinkarbonsauremethylester. 


Substanz besitzt einen eigentiimlichen, reizenden Geruch. Sie siedet 
unter 12 mm Druck unzersetzt bei 78—80°. Sie ist sehr empfindlich 
gegen wiisserige Sauren, von denen sie in Kohlensiureester und Chlor- 
amin gespalten wird. Gegen-Alkalien ist sie iiberraschend bestandig. 


Hydrazinkarbonsduremethylester, H,N - NH - COOCH,. 


Die Darstellung von Hydrazinkarbonsiuremethylester gestaltet 
sich nach Diels und Fritzsche’) folgendermassen: 


Zu einer Lésung von 25 g Chlorkohlenséuremethylester in 75 ccm 
Methylalkohol lasst man unter Eiskithlung und unter bestindigem Um- 
schiitteln eine Lésung von 12 ¢ Hydrazinhydrat in 25 cem Methylalkohol 
ziemlich schnell hinzutropfen. Schon nach wenigen Augenblicken 
beginnt sich Hydrazinchlorhydrat abzuscheiden, wihrend das gleich- 
zeitig entstehende Hydrazinkarbonsiuremethylesterchlorhydrat in Lésung 
bleibt. Ist alles Hydrazin zugetropft, so liisst man das Gemisch zur Ver- 
volistiindigung der Reaktion noch 14/, Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen, filtriert dann ab und dampft das methylalkoholische Filtrat auf 
dem Wasserbade bis zur Trockene ein. Die zuriickbleibende Kristall- 
masse (20 2) wird aus 50cem absolutem Alkohol umkristallisiert. Hiebei 
scheidet sich das Reaktionsprodukt beim langsamen Abkiihlen der alko- 
holischen Lésung in Form irisierender farbloser Blaittchen ab. Die Aus- 
beute betrigt 9—10 g. Beim Eindampfen des alkoholischen Filtrates 
scheiden sich nach dem Abkiihlen abermals 5 g des reinen salzsauren 
Hydrazinesters aus. Schmp. des Salzes 160°. 


Die freie Base wird erhalten, wenn man 2,25 @ festes Kalium- 
hydroxyd in der gleichen Menge Wasser lést und die gut gekiihlte Lauge 
in einer Portion zu 5 g fein gepulvertem Chlorhydrat des Esters zufiigt. 
Das hiebei entstehende Gemisch von Kaliumcehlorid und Hydrazin- 
karbonsiuremethylester wird sofort mit 150 ecm absolutem Aether 
1/, Stunde geschiittelt. Nach dem Abgiessen der ftherischen Lisung 
wird das Ausschiitteln noch zweimal mit je 150 ecm absolutem Aether 
wiederholt, bis alles Wasser von dem Aether aufgenommen ist und das 
anfangs schmierig-éige Kaliumchlorid pulverig zu Boden sinkt. Dann 
vereimgt man die iitherischen Extrakte, destilliert den Aether bis auf 
20 ccm ab und dunstet den Rest des Aethers bei gewéhnlicher Tem- 
peratur ein. Hiebei scheidet sich auf Zusatz einiger Impfkristalle der 
Ester in prachtvollen, oft zu Bitscheln vereinigten Prismen aus. Zur 
nochmaligen Reinigung kann das Produkt leicht aus viel Aether oder 
Benzol umkristallisiert werden. Auch gelingt es, den Ester im Vakuum 


") Ber. 44 (1911) 3022. 


Hydrazodikarbonséuredimethylester, Azodikarbonsiuredimethylester. 925 


unter 12 mm Druck bei 108° unzersetzt zu destillieren, wobei das farb- 
lose Destillat in der Vorlage sofort zu langen, dicken Prismen erstarrt. 
Ausbeute 3,3 g¢ (92% der Theorie). 


EKigenschaften: Der Ester schmilzt bei 63° und zeigt in 
wasseriger Liésung ganz schwach alkalische Reaktion. Er ist mit 
Wasserdimpfen fliichtig, lost sich leicht in Wasser, Aethyl- und Methyl- 
alkohol, schwer in absolutem Aether und Benzol, und ist fast unléslich 
in Petrolather. 

Das Chlorhydrat des Esters schmilzt bei 160°. Es zeigt in wisse- 
riger Lésung stark saure Reaktion und ist leicht léslich in Wasser und 
Methylalkohol, schwer léslich in kaltem, absolutem Alkohol, unléslich 
in Aether und Petrolither. 


Hydrazodikarbonsauredimethylester, H,COOC - HN - NH - COOCH,. 


Nach Diels und Fritzsche?) stellt man den Hydrazodikar- 
bonséureester am besten dar aus Hydrazinkarbonsiuremethylester 
(s. dort) und Chlorkohlenséiuremethylester. 1 g Hydrazinkarbonsaure- 
methylester wird in 100 ccm absolutem Aether gelést und tropfenweise 
mit einer Liésung von 1 g Chlorkohlenséiuremethylester in 10 ccm ab- 
solutem Aether versetzt. Jeder Tropfen verursacht eine Fallung von 
salzsaurem Hydrazinkarbonester, waihrend der sich gleichzeitig bildende 
Hydrazoester in Lésung bleibt. Nach einstiindigem Stehen wird vom 
Niederschlag abfiltriert und das Filtrat auf 10 ccm eingedampft, wobei 
sich der Hydrazodikarbonsaiuredimethylester sofort in schénen, farb- 
losen Prismen abscheidet. Zur Reinigung kann das Rohprodukt aus 
absolutem Aether oder sehr wenig absolutem Alkohol umkristallisiert 
. werden. 

Ausbeute 0,8 g. 

Eigenschaften: Farblose Prismen vom Schmp. 131°. Sehr 
leicht léslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Aether, unléslich 
in Petrolather. Der Ester ist ausserordentlich bestandig und wird selbst 
von starken Saiuren und Basen nicht angegriffen. 


Azodikarbonsauredimethylester, H,COOC - N : N - COOCH,. 


Nach Diels und Fritzsche”) verfihrt man zur Darstellung 
des Azoesters folgendermassen: 2 g Hydrazodikarbonsaiuredimethylester 
(s. dort) werden in 2 cem konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) 


1) Ber. 44 (1911) 3025. 
2) Ber. 44 (1911) 3026. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. IJ, 2. Aufl. 15 


9926 Oxaminsaure. 


gelést und unter Eiskiihlung mit 4 cem rauchender Salpetersaéure ver- 
setzt. Die anfangs tiefgelbe Lisung beginnt allmahlich sich unter Ent- 
wicklung von Stickoxyden tieforange zu farben, und nach */, Stunde ist 
die Oxydation beendet. Die Lésung wird jetzt mit eiskaltem Wasser 
verdiinnt, bis das Oxydationsprodukt zu Boden sinkt, der Ester mit 
Aether aufgenommen, die dtherische Liésung dreimal mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, die letzte Spur der Salpeterséure mit etwas Natrium- 
karbonatlésung neutralisiert, die a4therische Lésung mit Chlorkalzium 
getrocknet, der Aether im Vakuum abgedunstet und das riickstandige 
orangegelbe Oel im Vakuum destilliert (Sdp. 96° bei 25 mm Druck). 


Ausbeute fast quantitativ. 


Eigenschaften: Leicht bewegliches, stechend riechendes Oel. 
Bildet mit konzentrierten Alkalien gelbe Salze. 


Oxaminsdaure, 


Halbamid der Oxalsaure. 


Man verfahrt zur Darstellung von Oxaminsdure nach Oelkers?) 
am besten folgendermassen: 

Oxaminsiureithylester wird durch Erwairmen in Wasser gelost, 
die Lésung zum Sieden erhitzt und unter Umriihren durch fortgesetzten 
Zusatz von Ammoniak die Reaktion schwach alkalisch erhalten. Bleibt 
die Fliissigkeit bei weiterem Kochen alkalisch, so ist die Umwandlung 
beendet. Bei der Reaktion bilden sich stets geringe Mengen Oxamid, 
welches sich in feinen Kristallnidelchen abscheidet. Von diesem wird 
abfiltriert, das Filtrat stark eingeengt (bis zum Beginn der Kristal- 
lisation von oxaminsaurem Ammonium), noch heiss mit Salzsiure ver- 
setzt und in der Kiilte stehen gelassen, wobei sich die Oxaminsdure voll- 
kommen rein abscheidet. 


Ausbeute: aus 10 g Ester ca. 6 g Oxaminsiure (und 1 g Oxamid). 

Kigenschaften: Kristallpulver, welches bei 210° unter Zer- 
setzung schmilzt. Léslich in 71 Teilen Wasser bei 14°, in 58 Teilen bei 
17—18°. Fast unléslich in absolutem Alkohol. 


‘) Ber. 22 (1889) 1569. 
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Oxaminsaureathylester, 


Gas 


Oxamiithan. 


Man setzt nach Weddige?) zu einer Lisung von Oxalester im 
2—3fachen Volumen Alkohol ganz allmahlich eine Lésung von 1 Mol. 
Ammoniak in Alkohol, wobei man durch Kiithlung mit Eis jede Er- 
warmung sorgfiltig vermeidet. Der Oxaminsidureester scheidet sich 
schon wiahrend dieser Operation in derben Kristallen ab. Dieselben 
werden nach Beendigung der Reaktion abfiltriert und durch Umkristal- 
lisieren aus heissem Alkohol von einer kleinen Menge gleichzeitig ent- 
standenen Oxamides befreit. Die Mutterlauge gibt beim Eindampfen 
weitere Mengen Oxamithan, welches ebenfalls durch einmaliges Um- 
_ kristallisieren aus heissem Alkohol in vollkommen reinem Zustand zu 
erhalten ist. 

Ausbeute nahezu theoretisch. 


Eigenschaften: Rhombische Blattchen vom Schmp. 114 
bis 115°. 


Oxamid, 


Oxalsiurediamid, Aethandisaéurediamid. 


Zur Darstellung von Oxamid mischt man Oxalester mit iiber- 
schiissigem, alkoholischem Ammoniak und lasst das Gemisch unter 
haiufigem Umschiitteln einige Stunden stehen. Dann wird das Reaktions- 
produkt abfiltriert und mit Wasser und Alkohol gewaschen. 


Eigenschaften: Kristallpulver, welches (im geschlossenen 
Rohrchen) bei 417—419° schmilzt. Sublimiert beim Erhitzen unter teil- 
weisem Zerfall. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, etwas léslicher in 


heissem. 


1) J. prakt. Chem. (2) 10 (1874) 196. 
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Malonamid, 


Cine 


. | 
CH, 


L0 
C<yuH, 
Propandisaure-diamid. 


Man lisst nach Freund?) 50 g Malonester mit 150 ccm konzen- 
triertem, wasserigen Ammoniak (spez. Gew. 0,925) unter 6fterem Um- 
schiitteln 1—2 Tage in einem verkorkten Kolben stehen. Man erhalt als- 
dann einen ziemlich dicken Kristallbrei, welcher abgesaugt und mit ab- 
solutem Alkohol gewaschen wird. Durch Eindampfen der Mutterlauge 
lasst sich noch etwas Amid gewinnen, das durch Umkristallisieren ge- 
reinigt werden kann. 

Ausbeute 70—80% der Theorie. 

Eigenschaften: Nadeln vom Schmp. 170°. Léslich bei 8° 
in 12 Teilen Wasser; sehr wenig léslich in kaltem, absoluten Alkohol. 


C-Diathylmalonamid, 


Wie E. Fischer und Dilthey?”) fanden, lasst sich Didthyl- 
malonamid nicht durch Umsetzung von Diiithylmalonsiiureester mit 
Ammoniak darstellen, wohl aber aus Diathylmalonsiurechlorid und 
Ammoniak. 

Man bereitet das Chlorid durch gelindes Erwirmen der Diadthyl- 
malonsiiure mit der fiir 2'/, Molekiile berechneten Menge Phosphor- 
pentachlorid und reinigt das Reaktionsprodukt durch fraktionierte 
Destillation (Sdp. 196,5—197,5 °, korr.). 

Die Verwandlung in das Amid gelingt am besten durch Umsetzung 
mit Ammoniak in itherischer Lésung. Man siattigt 800 cem Aether bei 
0° mit trockenem Ammoniak und liasst dann allmahlich 10 g Chlorid 
zutropfen. Gleichzeitig wird das Einleiten von Ammoniak so fortgesetzt, 
dass immer ein Ueberschuss an solechem vorhanden ist. Ferner wird die 


1) Ber. 17 (1884) 133. 
2) Ber. 35 (1902) 854. 


Succinimid, Hydantoin. 229 


Flissigkeit sorgfaltig gekiihlt und umgeschiittelt. Das Diaithylmalon- 
amid fallt zusammen mit Salmiak als dicke, farblose, kristallinische 
Masse aus. Es wird zum Schluss filtriert, getrocknet, zur Entfernung 
des Salmiaks mit kaltem Wasser ausgelaugt und aus siedendem Wasser 
umkristallisiert. 

Ausbeute 55% der Theorie (berechnet auf Diathylmalonsiure). 

Eigenschaften: Schone, flachenreiche Kristalle vom Schmp. 
224° (korr.). Léslich in ungefahr 13,5 Teilen heissen Wassers, in 
100 Teilen Wasser von Zimmertemperatur. In Alkohol schwerer léslich 
als in Wasser, in Aether nahezu unloslich. 


Succinimid, 
HCECO 

ee NH 
H3C=.CO 


Bernsteinsaiureimid; Diketo-pyrrolidin. 


Nach H. Erdmann") werden 100 g Bernsteinséiureanhydrid in 
einer Retorte von 300 ecem Inhalt zum Schmelzen erhitzt und mit 
trockenem Ammoniakgas gesittigt. Wenn das Ammoniakgas nicht 
mehr absorbiert wird, destilliert man den Retorteninhalt méglichst rasch 
iiber freier Flamme in eine zugedeckte Porzellanschale iiber und kristal- 
lisiert das Destillat aus wasserfreiem Azeton um. 

Eigenschaften: Rhombische Oktaeder, die bei 125—126° 
schmelzen. Sdp. 287—288 °. Kristallisiert aus wasserhaltigen Solventien 
mit 1 Mol. Kristallwasser. Reichlich léslich in Wasser und in Alkohol. 


Hydantoin, 
NH—CO 

CO 
\wH_cn, 


Nach Harries und Weiss”) werden 10 g¢ Hydantoinsdureester 
(s. dort) mit etwas mehr als der zur Lésung nétigen Menge 25proz. 
Salzsiure auf dem Wasserbade eingedampft. Der weisse Riickstand 
besteht aus fast reinem Hydantoin und liefert beim Umkristallisieren 
aus absolutem Alkohol eine quantitative Ausbeute (6,8 g). 

Eigenschaften: Nadeln vom Schmp 216°. Ziemlich léslich 
in kaltem, leicht loslich in heissem Wasser. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894, Verlag von F, Enke. 
2) Ber. 33 (1900) 3419. 
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Parabansaure, 
7a ene 
C=O 


\wH—to 
Oxalylharnstoff. 

Nach H. Biltz, M. Heyn und Margarete Bergius’) hefert 
Alloxansiure beim Abrauchen mit konzentrierter Salpetersaiure glatt 
Parabansiure. Zu diesem Zwecke werden 1 g Alloxansiure mit 10 ccm 
konzentrierter Salpetersiiure abgeraucht und wiederholt mit Wasser auf 
dem Wasserbade abgedampft. 

Auch Kaliumpyrochromat kann hiezu beniitzt werden. Zu diesem 
Zwecke werden 2 g Alloxansiure, 20 cem Wasser, 2,5 g konzentrierte 
Schwefelsiure und 2 g gepulvertes Kaliumpyrochromat kurze Zeit ge- 
kocht. Die Oxydation erfolgt schnell. Die Lisung wird dann gekihlt, 
im Vakuum zum Sirup eingedunstet und dieser mit heissem Alkohol 
ausgezogen. Das erhaltene Produkt kann durch einmaliges Umkristal- 
lisieren aus wenig Alkohol leicht gereinigt werden. 

Eigenschaften: Breite, farblose Nadeln, die bei 243° unter 
Zersetzung schmelzen. 1 Teil lést sich in 21,2 Teilen Wasser von 8°. 


Barbitursdaure, 
NH—CO 


G0  \cu, 


\w—Co 
Malonylharnstoff. 

Nach Gabriel und Colman?) versetzt man 160 g Malonester 
mit einer Lésung von 23 g Natrium in 500 cem absolutem Alkohol und 
dann mit einer Lésung von 60 g trockenem Harnstoff in 300 cem heissem 
Alkohol, und kocht das Ganze 7 Stunden am Riickflusskiihler; dann 
wird die entstandene breiige Masse mit 800 ccm heissem Wasser und 
76 ccm rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1,19 versetzt und unter Riihren 
bis zur vélligen Lésung erhitzt, worauf sich beim Erkalten die Barbitur- 
siure als Kristallmehl abscheidet. Am niachsten Tag wird abfiltriert 
und die Substanz bei 100° getrocknet. Ausbeute 85 g¢ (66% der Theorie). 

Kigenschaften: Trimetrische Prismen, welche 2 Mol. Kristall- 
wasser enthalten, das im Exsikkator entweicht. Zersetzt sich beim 
Schmelzen. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in heissem. 


") Ann. 413 (1917) 70. 
*) Ber. 37 (1904) 8657, 
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Veronal, 
NH—CO 
C=O 1 ( Hi. 
< loco 
NH—CO 


C-Diathylbarbitursaure. 


Nach einer Patentvorschrift von Einhorn?) lost man 1 Teil 
Didthylmalonamid in 100 Teilen Essigsiureanhydrid und gibt in der 
Kalte 1,5 Teile Oxalylchlorid hinzu. Nach 24stiindigem Stehen werden 
100 Teile Eis zugesetzt, wobei die Temperatur auf 25—30° gehalten 
wird. Nach Ablauf der eintretenden Reaktion destilliert man mit 
Wasserdampf und isoliert das Veronal, indem man den Riickstand ein- 
dampft und aus heissem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Farblose Spiesse (aus Wasser) vom Schmp. 
212°. Schmeckt bitter. Leicht léslich in Alkalien und Ammoniak. 


Dialursaure, 
NH—CO 
( H 
OC o< OH 
NH—CO 
Tartronylharnstoff. 


Zur Darstellung von Dialurséure verfahrt man nach H. Biltz 
und Damm”) folgendermassen: 

Ein Gemisch von 30 g Harnsiure, 60 g konzentrierter Schwefel- 
sdure und 60 ccm Wasser wird durch langsame Zugabe von 8 g fein 
gepulvertem Kaliumchlorat unter Schiitteln bei 30—40° oxydiert, wozu 
etwa °/, Stunden nétig sind. Zur Entfernung des freien Chlors wird 
durch die erhaltene Lésung 1/, Stunde Luft gesaugt. Dann werden 
50 ccm konzentrierte Salzsiure und 50 g¢ kristallisiertes Stannochlorid 
zugegeben, worauf man die tiefgelbe Liésung aufkocht. Wird nun 
gekiihlt (zuletzt mit Eiswasser) und heftig geschiittelt, so geht die 
Lésung in einen dicken Kristallbrei tiber. Es empfiehlt sich, dabei mit 
etwas fester Dialurséure anzuimpfen. Wenn solche nicht vorhanden ist, 
nimmt man mit einem Glasstab einen Tropfen aus der gekiihlten 
Lésung, bringt ihn durch Anreiben mit einem zweiten Glasstab zur 
Kristallisation und impft damit an. Die Ausbeute an Dialursdure sinkt 
auffallenderweise etwas, wenn sich der Stoff langsam aus unbewegter 


1) D. R.-P. 227321; Friedlander 10, 1152. 
2) Ber. 46 (1913) 3665. 
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Flissigkeit abscheidet. Nach mehreren Stunden wird abgesaugt, mit 
salzsiurehaltigem Wasser, mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen 
und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Ausbeute 20-—23 g (80—90% der Theorie). 

Die so erhaltenen Praparate sind fiir fast alle Zwecke rein genug. 
Manchmal enthalten sie etwas Zinn; man kann sie davon befreien, 
indem man ihre Lésung in siedendem Wasser mit Salzsiure schwach 
ansiuert, mit Schwefelwasserstoff warm ausfallt und das Filtrat aus- 
kristallisieren lisst. Dabei erleidet man nur geringen Verlust. Zur 
Herstellung grésserer Mengen Dialurséure oxydiert man die Harnsaure 
ebenfalls in Portionen zu je 30 g und verarbeitet die vereinigten 
Lésungen dann zusammen weiter. 

Statt reiner Harnsdure lasst sich auch die billige, kaufliche, rohe 
Harnsdiure verwenden. Nur muss die mit Stannochlorid reduzierte 
braune Lésung vor der Kristallisation noch warm filtriert werden, was 
man zweckmiassig mit Hilfe eines Bausches angefeuchteter Watte aus- 
fiihrt, der in einem entsprechend grossen Trichter liegt. Aus 120 g roher 
Harnsaure werden ca. 80 g Dialursiure erhalten, die hellbriunlich aus- 
sieht, aber fiir viele weitere Umsetzungen vollkommen brauchbar ist. 

Eigenschaften: Farblose, meist kurze, derbe Prismen oder 
(bei schneller Kristallabscheidung) schmale, diinne Blattchen. Rotet 
sich beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen von etwa 180° an tief und 
schmilzt bei 214-—215° unter Aufschiumen. Wenig léslich in kaltem 
Wasser. Oxydiert sich in feuchtem Zustand an der Luft rasch zu Allo- 
xanthin. Liefert mit Alloxan sofort Alloxanthin. 


1,3-Dimethyl-Dialursaure, 
N(CH,)—CO 


i“ OSH 
\x(crp,—Co 


Nach einer von H. Biltz und Damm’) etwas modifizierten 
Methode Techows?”) verfahrt man folgendermassen: 

Ein dicker Brei von Tetramethylalloxanthin und Wasser wird unter 
Schiitteln mit 2*/,proz. Natriumamalgam, gelegentlich auch mit wenig 
Wasser versetzt, bis auf erneuten Zusatz von Natriumamalgam keine 
Farbung mehr auftritt. Der entstandene Brei des schwer lislichen 
Natriumsalzes der Dimethyldialursiure wird unter Zugabe eines 
reichlichen Ueberschusses von heisser, starker Salzsiure in Lésung 


1) Ber. 46 (1913) 3667. 
®) Ber. 27 (1894) 3082. 
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gebracht. Die griingelbe Lisung wird schnell filtriert. Das Filtrat gibt 
beim Abkithlen mit Eis und Anreiben der Gefisswandung, schneller 
nach Animpfen, eine reichliche Abscheidung von Prismen. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wird abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Ausbeute etwa 60% der Theorie. 

Eigenschaften: Prismen mit Dach und schriger Endigung, 
welche 1 Mol. Kristallwasser enthalten. Das Kristallwasser entweicht 
teilweise schon beim Aufbewahren im Vakuumexsikkator, véllig bei 
110°. Schmelzpunkt des wasserfreien Produktes: ca. 218° (unter Auf- 
schaumen und starker Rétung). Ziemlich schwer léslich in Wasser; 


unléslich in Alkohol. 


Alloxanthin, 

NH—CO 
CO CO 

NH—CO 

NH—CO panes 
. job 

NH—CO 


Nach E. Fischer?) werden 15 g Harnsiure mit 30 g rauchender 
Salzsiure (spez. Gew. 1,19) und 40 g Wasser in einem Kolben iiber- 
gossen; in die auf etwa 30° erwairmte Lésung werden 4 g gepulvertes 
Kaliumchlorat allmahlich eingetragen. Die Harnsiure geht dabei bis 
auf kleine Verunreinigungen vollstaindig in Lésung. Sobald dies ge- 
schehen, wird die ev. filtrierte Fliissigkeit noch mit etwa 30 g 
Wasser verdiinnt und dann bei Zimmertemperatur mit einem ziemlich 
starken Schwefelwasserstoffstrom gesittigt. Dabei scheidet sich zuerst 
amorpher Schwefel und spiater neben demselben kristallisiertes Allo- 
xanthin ab. Die Abscheidung des letzteren beférdert man _ schlesslich 
durch gute Abkihlung, filtriert dann den gesamten Niederschlag und 
wischt ihn mit kaltem Wasser. Die Masse wird mit Wasser ausgekocht 
und der ungeléste Schwefel abfiltriert; aus dem Filtrat scheidet sich in 
der Kalte das Alloxanthin in rein weissen Prismen ab. 

Ausbeute 10—12 g. 

Eigenschaften: Schiefe rhombische Saulen. Sehr schwer 
loslich in kaltem Wasser. Gibt mit Barytwasser einen charakteristi- 
schen, veilchenblauen Niederschlag. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Verlag von Vieweg & Sohn; Ber. 45 
(1912) 3673. 
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Tetramethylalloxanthin, 


N(CH,)—CO 
COM. CO 
\ wc, —C0 
N(CH,)—CO 
CO oxi 
\xcu,)—6o 
Amalinsaure. 


Nach H. Biltz?*) verfahrt man folgendermassen: 

Man lést in einem Halbliterkolben 25 g Kaffein in 35 g konzen- 
trierter Salzsiure, mischt die Lisung mit 75 cem Wasser und unter Er- 
hitzen auf massig warmem Wasserbade auf etwa 50° wahrend 1], bs 
2 Stunden nach und nach mit 10 g gepulvertem Kaliumchlorat (ber. 
9.7 g), wobei das zuerst entstehende 8-Chlorkaffein sich schliesslich 
lést. Durch die Lésung wird unter Kiihlung mit kaltem Wasser und 
dann mit Eis zur Entfernung freien Chlors ein Luftstrom durchgesaugt. 
Durch die Kiihlung wird eine aus Apokaffein und wenig Isoapokaffein 
bestehende Fallung erzeugt, von der nach 2 Stunden abfiltriert wird. Zu 
dem fast farblosen Filtrat lasst man unter fortgesetztem Kiihlen mit 
Eis eine ebenfalls kalte Lisung von Stannochlorid hinzutropfen, die 
durch Lésen von 13,5 g kristallisiertem Stannochlorid (ber. 13,45 g) in 
10 ccm konzentrierter Salzsiure und Mischen mit 10 ccm Wasser be- 
reitet ist. Zweckmissig wird die Fliissigkeit dabei andauernd mittels 
Durchsaugen von Luft gemischt. Es fallen etwa 17 g Tetramethyl- 
alloxanthin (d. h. 84% der Theorie) in Kristillchen aus. Nach 2 bis 
3 Stunden ist die Ausscheidung beendet. Beim Stehen des Filtrates im 
Eisschrank scheidet sich itiber Nacht manchmal noch ein kleiner Rest aus. 

Von einer kleinen Beimengung, bestehend aus Apokaffein und Iso- 
apokaffein, wird die Substanz durch zweimaliges Auskochen mit wenig 
Wasser befreit, ohne dass wesentliche Mengen Tetramethylalloxanthin 
sich lésen. Ein Verlust kann véllig vermieden werden, wenn erst nach 
dem Abkiihlen abfiltriert wird. Griéssere Mengen der Kaffolide ent- 
stehen, wenn die Oxydation des Kaffeins zu schnell verlauft. 

Eigenschaften: Dem Alloxanthin ahnliche Kristalle. Fast 
unléslich in kaltem Wasser und absolutem Alkohol; wenig léslich in 
heissem Wasser. Erzeugt (wie Alloxanthin) auf der Haut rote, iibel- 
riechende Flecken. 


1) Ber. 45 (1912) 3674. 
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Alloxan, 
NH—CO 


CO COSA, 6 


NH—CO 
Mesoxalylharnstoff. 


Nach Heinrich Biltz und Myron Heyn}?) verfahrt man 
bei der Darstellung auf folgende Weise: 

In einem 0,6 Liter fassenden Erlenmeyerkolben, dessen Kork ein 
bis fast zum Boden reichendes Gaseinleitungsrohr und ein kurzes Rohr 
zum Austritt der Gase trug, wurden 100 g fein zerriebene Harnsiure 
mit einem siedenden Gemische von 300 cem Eisessig und 50 com Wasser 
—d.h. fast 5 Mol. — ittbergossen. Dann wurde unter dauerndém, leb- 
haften Umschiitteln aus einer Stahlflasche mit Drosselventil Chlor in 
stiirmischem Strome eingeleitet. Das Chlor tritt dabei fast véllig in 
Reaktion; durch die an und fiir sich nicht groBe Umsetzungswirme 
bleibt die Temperatur der Mischung geniigend hoch, namentlich, wenn 
der Kolben mit einem Tuche umwickelt und staérkerem Warmeabflusse 
dadurch vorgebeugt wird. Sollte die Temperatur herabgehen, was bei 
zu langsamem Chlorstrome der Fall ist, so wird gelegentlich nach- 
gewarmt. Die Mischung bleibt farblos, bis die Umsetzung sich dem 
Ende nahert. Dann farbt sie sich durch geléstes Chlor gelbgriin. Bald 
darauf ist alle Harnsiure gelést, und nun beginnt Abscheidung derber, 
schwerer, schnell zu Boden sinkender Kristalle von Alloxanmonohydrat. 
Durch Abkiihlen, am besten halbstiindigem Stehenlassen in Eiswasser 
wird die Kristallisation zu Ende gefiihrt. Haufig setzt schon Kristall- 
abscheidung ein, ehe alle Harnsiure gelést ist; dann erhilt man ein 
Praparat von Alloxanmonohydrat, das ein wenig Harnsiaure einschliesst. 
Wenn in der beschriebenen Weise gearbeitet wird, dauert die Chlorie- 
rung etwa !/, Stunde; bei langsamerem Chlorstrome linger. Das Ende 
ist stets daran gut zu erkennen, dass die milchige Farbung des Ge- 
misches verschwindet, und eine Lésung oder ein Gemisch aus Lésung 
und schwerer Kristallmasse entsteht. Unnétig langes Chlorieren ist zu 
vermeiden, da die Ausbeute dabei sinkt. 

Wenn die Kristallabscheidung beendet ist, wird die Hauptmenge 
Flissigkeit abgegossen, die Kristallmasse abgesaugt, mit etwas Kis- 
essig und schliesslich reichlich mit Aether gewaschen. Das Praparat 
kann im Dampftrockenschrank oder im Vakuumexsikkator getrocknet 


werden. 


1) Ann, 413 (1917) 60; s. auch Ann. 147 (1868) 366. 
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Ausbeute 60—65 g. 

Statt reiner Harnsiure kann man auch vorteilhaft die billige, rohe 
Harnsiure verwenden. Die Umsetzung verlauft ebenso, nur ist die 
Lisung braun und die Ausbeute etwas geringer. Man erhalt auch aus 
roher Harnsaiure farblose Praparate, wenn man die Lésung mit Tier- 
kohle entfarbt. 

Eigenschaften: Wasserhelle tafelige Kristalle. Durch Um- 
kristallisieren in Wasser erhilt man Alloxantetrahydrat. Leicht 1lés- 
lich in Wasser; die wisserige Loésung farbt die Haut nach einiger Zeit 
purpurrot und gibt ihr einen unangenehmen Geruch. Zerfallt bei lan- 
gerem Kochen mit Wasser. Mit Ferrosalzen farbt sich wisserige 
Alloxanlésung tief indigoblau, wasserfrei gelb. 


Alloxansaure, 
COOH 


HO. C. NH 
| eo 
OC - NH 


5-Oxyhydantoin-5-karbonsaure. 


Zur Darstellung von Alloxansiure') versetzt man eine zimmer- 
warme Lisung von 10 g Alloxanmonohydrat in 50 cem Wasser mit einer 
siedenden Lésung von 20 g kristallisiertem Bariumhydroxyd in 200 cem 
Wasser. Sofort beginnt die Kristallisation des Bariumsalzes C,H,O;N,Ba, 
4H,0, die durch Abkiihlen, zuletzt mit Eiswasser vollendet wird. 

Um aus dem Bariumsalz freie Alloxansaiure zu gewinnen, werden 
40 g alloxansaures Barium bei Zimmertemperatur mit einer Lésung 
von 10,7 g konzentrierter Schwefelsiure in 50 cem Wasser versetzt und 
die Mischung oft geriihrt. Nach einer ?/, Stunde wird durch ein Polster 
von Filtrierpapiermasse gesaugt. Das Filtrat wird gegebenenfalls durch 
etwas alloxansaures Barium von iiberschiissiger Schwefelsiure befreit 
und nochmals filtriert. Nun wird bei starker Druckverminderung auf 
einem Wasserbade bei einer Temperatur unterhalb 30° eingedampft, 
und der sirupése Riickstand durch Abdampfen mit etwas entwissertem 
Alkohol — ebenfalls bei Unterdruck — vom Wasser befreit. Dann 
wird er in wenig wasserfreiem Alkohol gelést, die Lésung von kaltem 
Bariumsalz abfiltriert und im Vakuumexsikkator zum Sirup einge- 
dunstet. Dieser Sirup erstarrt bei mehrtagigem Stehen zu einer harten, 
strahligen Masse. 

Ausbeute 70%. 

Kigenschaften: Weif8e, leicht lésliche Kristalle. 


1) Ann. 413 (1917) 69. 
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Harnsaure, 
NH—CO 
CO C—NH\ 


2,6,8-Trioxypurin, Acidum uricum. 
I. Aus Schlangenexkrementen. 


Harnsiure wird nach E. Fischer?*) gewonnen, indem man 25 g 
Schlangenexkremente mit sehr verdiinnter Natronlauge (50 g 40proz. 
Lauge auf 500 g Wasser) im Rundkolben bis zur anniihernden Auf- 
lésung kocht, dann heiss filtriert, und zum Filtrat Salzsiure hinzufiigt. 


II. Aus Guano. 


Zur Darstellung geht man jetzt meist von Peru-Guano aus, den 
man trocknet, pulvert und dann mit konzentrierter Schwefelsdure auf 
100° erwiirmt, bis alle Salzsaiure entwichen ist. Man lasst dann er- 
kalten, verdiinnt stark mit Wasser, lasst einige Tage stehen, filtriert 
und tragt dann den ausgewaschenen Niederschlag in siedende 8proz. 
Kalilauge ein. Die erhaltene Liésung wird filtriert, mit Tierkohle er- 
wirmt, heif filtriert und in Salzsaiure eingetragen, wobei sich die Harn- 
siure ausscheidet. Durch mehrmaliges Fallen und Lésen reinigt man 
dann das Praparat, das schliesslich umkristallisiert wird. 

Eigenschaften: Kleine Kristallschuppen, die sehr schwer 
léslich sind in Wasser, unldéslich in Alkohol und Aether. 


Pseudoharnsaure, 
NH—CO 

| | 

CO .CH—NH 


Lee iG ie - NH, 

Uramil und Kaliumzyanat lassen sich kondensieren unter Bildung 
von pseudoharnsaurem Kalium: C,H,O,N, + CNOK = C,H;N,0,K. 

Man kocht nach Baeyer’) Uramil mit einer konzentrierten 
Losung von Kaliumzyanat, bis nach Luftzutritt keine Rotfarbung mehr 
entsteht. Sollte dies nach einiger Zeit noch geschehen, so muss man 
noch etwas Kaliumzyanat zufiigen. Das pseudoharnsaure Kalium 
scheidet sich dabei als gelbliches Kristallpulver aus. 

1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Verlag von Vieweg & Sohn, 

®) Ann. 127 (1863) 3, 
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Das rohe Kalisalz wird aus heissem Wasser umkristallisiert, in 
Kalilauge gelést und die freie Pseudoharnsiure mit Salzsiure gefallt. 

Eigenschaften: Weisses, aus kleinen Prismen bestehendes 
Kristallpulver. Sehr schwer léslich in heissem und kaltem Wasser, 
leicht léslich in Alkalilaugen. 


3-Methylharnsaure, 
NH—CO 

ces, 

COSC Nik 


| || CO + "/, H,0 
CH, - N——C - NH 
a-Methylharnsaure. 


Nach einer Patentvorschrift von E. Fischer‘) werden 20 Teile 
Harnsiure in 1300 Teilen Wasser und 240 Teilen Normalkalilauge 
gelést und mit 38 Teilen Jodmethyl im Autoklaven unter fortwaihrender 
Bewegung der Fliissigkeit 2 Stunden auf ca. 100° erhitzt. Die mit 
wenig Salzsiiure versetzte Lésung scheidet beim Erkalten die Mono- 
methylharnsiure als kristallinisches Pulver ab. 

Die Ausbeute betrigt etwa 80% der angewendeten Harnsiure. 

Nach 0. Grohmann’) bzw. Biltz und Heyn’*) wird die 
Fallung erst nach etwa 10 Stunden abgesaugt. Das Produkt kann dann 
in ammoniakalischer Liésung mit Tierkohle gereinigt werden. 

Eigenschaften: Kleine diinne Prismen (aus Wasser), die 
oberhalb 360° unter Zersetzung schmelzen. Fast unléslich in kaltem 
Wasser und Alkohol; léslich in 250 Teilen siedenden Wassers. Leicht 
léslich in Natronlauge. 


3-Methylchlorxanthin, 


HN—CO 
| 


| 
CO CNH 

ee ee 
CH, - N—C_N 


3-Methyl-8-Chlor-2,6-dioxypurin. 


Nach E. Fischer und Ach“) wird 1 Teil getrocknete und fein 
gepulverte, reine 3-Methylharnsiure (a-Methylharnsiure) mit 8,5 Teilen 
Phosphoroxychlorid im geschlossenen Gefiiss unter steter Bewegung 

1) D, R.-P. 91811; Friedlander IV, 1253. ji 

*) Ann. 382 (1911) 67. 

8) Ann. 413 (1917) 108; Ber. 52 (1919) 768. 

*) Ber. 31 (1898) 1982. 
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auf 130—140° erhitzt, bis eine klare, braunrote Lésung entstanden ist. 
Je nach dem Grade der Verteilung und der mechanischen Bewegung 
sind hiezu 5—9 Stunden erforderlich. Die Lésung wird dann im Vakuum 
zur Entfernung des Phosphoroxychlorides méglichst vollstindig ein- 
gedampft, und der braune, firnisartige Riickstand mit der 20fachen 
Menge Alkohol 2—3 Stunden am Riickflusskiihler erwirmt. Dabei ent- 
steht anfangs eine klare Liésung, aus welcher sich aber bald das Methyl- 
chlorxanthin als kérnige, gelbe Kristallmasse abscheidet. Das Produkt 
wird zunichst in verdiinnter Natronlauge heiss gelést, mit Tierkohle 
behandelt, durch Schwefelsaiure wieder ausgefallt und dann aus heissem 
Wasser, wieder unter Zusatz von Tierkohle, umkristallisiert, bis es 
farblos geworden ist. 

Eigenschaften: Das aus Wasser umkristallisierte Produkt 
enthalt 1 Mol. Wasser, welches bei mehrstiindigem Erhitzen auf 115° 
vollig entweicht. Bei mehrtaigigem Stehen an der Luft nimmt die ge- 
trocknete Substanz das Wasser wieder auf. Die Verbindung zersetzt 
sich bei 340—350° unter Aufschiumen. Die wasserhaltige Substanz 
lést sich in ca. 250 Teilen kochenden Wassers; sie ist auch in Alkohol 
nur wenig léslich und noch weniger in Azeton, Essigester und Benzol. 
Sehr leicht léslich in verdiinnten Alkalien. 


3-Methylxanthin, 


HN——CO 


ieee! 
cO C-.NH 


le CH 
Caan _-C _ 


3-Methyl-2,6-dioxypurin. 
I. Nach E. Fischer und Ach. 


Die Umwandlung von Methylchlorxanthin (s. dort) in die chlor- 
freie Verbindung geht nach E. Fischer und Ach’) sehr leicht und 
glatt vonstatten, wenn die Chlorverbindung mit der 10fachen Menge 
Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1,96) unter Zusatz von Jodphosphonium 
auf dem Wasserbade erwarmt wird, bis die Lésung farblos geworden ist 
Beim Eindampfen kristallisiert das Jodhydrat in ziemlich derben Pris- 
men. Uebergiesst man dasselbe mit nicht zu viel Wasser, so list es sich 
zunachst, aber nach kurzer Zeit scheidet sich das freie Methylxanthin, 
dessen Salze schon durch Wasser zerlegt werden, als Kristallpulver ab. 
Noch vollstiindiger gewinnt man es durch Uebersiattigen des Jodhydrates 


1) Ber. 31 (1898) 1986. 
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mit verdiinntem Ammoniak und volliges Abdampfen, wobei die Am- 
moniumverbindung zersetzt wird. Beim Aufnehmen des Riickstandes 
mit kaltem Wasser bleibt dann das Methylxanthin zuriick. 

Zur Reinigung lést man-in verdiinnter warmer Natronlauge, be- 
handelt, wenn noétig, mit Tierkohle und fallt wieder mit Essigsaure. 
Analysenrein erhalt man das Produkt dann durch Umkristallisieren aus 
kochendem Wasser. 


II. Nach W. Traube’). 


Man vermischt nach W. Traube in einem Becherglase 10 g 
trockene Zyanessigsiure mit dem gleichen Gewichte trockenem ge- 
pulverten Methylharnstoff und fiigt dazu noch 20 g Pyridin. Hierauf 
erwarmt man gelinde, bis eine klare Lésung entstanden ist, kiihlt wieder 
ab und lasst ganz langsam unter lebhaftem Umschiitteln 10 g Phosphor- 
oxychlorid zutropfen. Aus dem unter starker Warmeentwicklung ent- 
standenen honiggelben, zihen Sirup wird nach dem Erkalten durch Ver- 
setzen mit Wasser Zyanazetylmethylharnstoff in fast farblosen Kri- 
stallen abgeschieden. Das noch pyridinhaltige Rohprodukt wird durch 
Umkristallisieren aus heissem Wasser gereinigt. Rohprodukt etwa 11 g. 

Zur Umlagerung dieses Harnstoffes in das isomere 3-Methyl- 
4-amino-2,6-Dioxypyrimidin werden 4 g des feinst gepulverten Zyan- 
azetylmethylharnstoffes in 12 ccm etwa 20% Natronlauge eingetragen. 
Die Fliissigkeit erstarrt nach einiger Zeit unter Wiairmeentwicklung zu 
einem Brei feiner, seidenglinzender Nadeln, dem Natriumsalz der 
zyklischen Verbindung. Durch Uebersiittigen mit Essigsaiure erhalt man 
die Verbindung selbst. 

Ausbeute 3—38,5 g. 

Zur Verwandlung in das Isonitrosoderivat wird der Kérper in 
heissem Wasser gelést oder suspendiert und darauf die Aquivalente 
Menge Natriumnitrit und schliesslich Essigsiiure in geringem Ueber- 
schusse zugegeben. Die Fliissigkeit farbt sich rot und alsbald beginnt 
die Abscheidung wiirfelférmiger, purpurroter Kristalle. 

Zur Reduktion des Isonitrosokérpers zum 3-Methyl-4,5-diamino- 
2,6-Dioxypyrimidin trigt man den Kérper in eine warme, verdiinnte 
Schwefelammoniumlisung ein, und fiigt so lange Schwefelammonium 
hinzu, bis die Fliissigkeit eine rein gelbe Farbe angenommen hat. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und das Diamin durch Auflésen in warmer, 
verdiinnter Salzsiure und Wiederausfallen mit Ammoniak vom Schwefel 
getrennt. 

Ausbeute aus 8 g Isonitrosoverbindung 6—6,5 g¢ Diaminobase. 


1) Ber. 33 (1900) 3039, 3050. 
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Zur Ueberfiihrung in das Formylderivat kocht man die Base mit 
der ungefahr 4fachen Gewichtsmenge 90% Ameisensiure etwa 2 Stun- 
den lang. Nach dem Erkalten versetzt man die Flissigkeit mit dem 
_doppelten Volumen Wasser und lisst in der Kalte stehen. Durch Auf- 
lésen des Formylkérpers in Natronlauge, welche genau ein Molekiil- 
gewicht Natron enthilt und Eindampfen auf dem Wasserbade erhiilt 
man das Natriumsalz als gelbliche Kristallkruste. Zur Verarbeitung auf 
_ 8-Methylxanthin trocknet man dieses Salz im Trockenkasten bei einer 
allmahlich bis zu 220° gesteigerten Temperatur. Der Riickstand wird in 
nicht zu viel heissem Wasser gelést und durch Essigsiiure das 3-Methyl- 
xanthin in feinen, seidenglanzenden Nadelchen ausgefallt, die nach 
einmaligem Umkristallisieren in heissem Wasser rein sind. 

Ausbeute aus 5 g Formylverbindung 2,5—38 g 3-Methylxanthin. 

Eigenschaften: Feine glinzende Nadelchen (aus Wasser) 
oder kleine, schief abgeschnittene Prismen. Farbt sich beim Erhitzen 
gegen 360° gelb und zersetzt sich bei noch héherer Temperatur allmah- 
lich, ohne zu schmelzen. Léslich in ca. 350 Teilen siedenden Wassers, 
noch schwerer léslich in Alkohol. 


Theobromin, 
NH—CO 
Pane , 
COME ace 
| | _2CH 
CH, -N——C-N 
3,7 Dimethy]-2,6-Dioxypurin. 


Theobromin wird technisch aus Kakaobohnen gewonnen. Syn- 
thetisch lisst es sich durch Methyherung von 3-Methylxanthin (s. dort) 
nach E. Fischer und Ach?) in folgender Weise erhalten: 

Man lést 3-Methylxanthin in der fiir 1*/, Mol. berechneten Menge 
Normalkalilauge, fiigt 11/, Mol. Jodmethyl hinzu und erwarmt im ge- 
schlossenem Gefiss unter andauerndem Schiitteln 3 Stunden auf 80°. 
Nach dem Erkalten hat sich das Theobromin abgeschieden; es kann 
durch Umkristallisieren leicht gereinigt werden. 

Eigenschaften: Kristallinisches Pulver von bitterem Ge- 
schmack, das bei vorsichtigem Erhitzen (gegen 290 °) unzersetzt 
sublimiert. Ziemlich schwer léslich in heissem Wasser. 


1) Ber. 31 (1898) 1987. 
16 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II, 2. Aufl. 


ony Kaftein, 8-Oxy-2,6-dichlorpurin. 


Kaffein, 
CH, . N—CO 


we 
CO C—NCH, 
Leva = CH 
CH,N—C—_N~ 
Coffein, Tein, 1,3,7-Trimethyl-2, 6-Dioxypurin. 


Kaffein wird technisch aus dem Teestaub dargestellt. Tee wird zu 
diesem Zwecke durch Auskochen mit heissem Wasser erschépft, die Aus- 
ziige stark eingedampft, die Gerbsiure mit Kalkmilch gefallt und das 
Filtrat mit Alkohol ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
hinterbleibt Rohkaffein, welches in Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
gelost und durch Umkristallisieren gereinigt wird. Die Synthese, welche 
industriell ausgeniitzt wird, geht von 8-Methylxanthin’) aus. 

Nach E. Fischer und Ach?) lést man 3-Methylxanthin in 
21/, Mol. Normalkalilauge, fiigt 21/, Mol. Jodmethyl hinzu und erhitzt 
3 Stunden unter Schiitteln auf 80°. Man engt die Fliissigkeit dann 
stark ein, tibersdttigt mit kaltem Alkali, extrahiert mit Chloroform und 
reinigt das Produkt ohne Schwierigkeit durch Umkristallisieren aus 
Benzol. 

Die Ausbeute betragt iiber 100% des angewandten Methylxanthins. 

Eigenschaften: Farblose, seideglinzende Nadeln vom Schmp. 
239°, welche schwach bitteren Geschmack besitzen. Je 100 Teile Wasser 
lésen bei 15—17° 1,35 Teile; Alkohol (85proz.) 2,3 Teile; Alkohol 
(absolut) 0,61 Teile; Aether (absolut) 0,044 Teile; Chloroform 12,97 Teile 
wasserfreies Kaffein. In Benzol lést sich Kaffein, ebenso in Terpentinél 
und anderen atherischen Oelen. 


8-Oxy-2,6-dichlorpurin, 


N=C - NH 
ome 

C1.-C C-NH 
Ne ilies. cee) 
N—C . NH 


Nach E. Fischer*) mischt man 1 Teil scharf getrocknetes harn- 
saures Kalium gut mit 1,2 Teilen Phosphoroxychlorid und erhitzt im ge- 
schlossenen Gefass 6 Stunden auf 160—170°. Im kleinen bringt man 
zveckmiassig harnsaures Kalium und Oxychlorid schichtenweise ins 
Einschmelzrohr und schiittelt nach dem Zuschmelzen kraftig durch- 


1) ©. 1904 I. 1480. 


*) Ber. 31 (1898) 1997; s. auch W. Traube, Ber. 33 (1900) 3035; Ann. 331 (1904) 46 
®) Ber. 30 (1897) 2209. 
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einander. Nach dem Erkalten ist noch ziemlich starker Druck im 
Gefass. Man zersetzt die dunkel gefiirbte, zusammengebackene Masse 
mit Wasser und saugt das abgeschiedene Produkt ab. Zur Zerstérung 
der Nebenprodukte traigt man die auf dem Wasserbade getrocknete 
Masse in 4—6 Teile heisse Salpetersiiure (spez. Gew. 1,4) portionsweise 
ein und kecht 20—30 Minuten tber freier Flamme. Dabei bleibt das 
Oxydichlorpurin zum grissten Teile ungelost. Der Rest scheidet sich 
beim Verdiinnen mit Wasser ab. Man erhalt so ein gelb gefirbtes, fein 
kristallinisches Pulver. 

Die Ausbeute betrigt 40—50% des angewandten harnsauren 
Kalums. 

Fiir die weitere Reinigung dient das schén kristallisierende Am- 
moniumsalz, welches am besten in alkoholischer Lisung bereitet wird. 
Man suspendiert zu diesem Zweck das gepulverte Oxydichlorpurin in 
etwa der 24fachen Gewichtsmenge siedenden Alkohols und fiigt dann 
alkoholisches Ammoniak hinzu, bis das Purin unter Zuriicklassung von 
einigen braunen Flocken in Lésung gegangen ist. Man kocht dann 
noch mit etwas Tierkohle und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich das 
Ammoniumsalz in grossen, ganz schwach gelb gefirbten Bliattern ab. 
Wird die Kristallisation durch starke Abkiihlung beférdert, so betrigt 
die Ausbeute etwa ?/,; des angewandten Oxydichlorpurins. Der Rest des- 
selben wird aus der Mutterlauge durch Eindampfen und abermalige 
Kristallisation gewonnen. Aus dem Ammoniumsalz gewinnt man durch 
Lésen in Wasser und Ansiuern das Oxydichlorpurin. 

Ausbeute 32—40% des angewandten harnsauren Kaliums. 

Eigenschaften: Kleine farblose Prismen, die erst oberhalb 
350°, ohne zu schmelzen, beginnen, schwach braun zu werden. Sehr 
wenig lislich in heissem Wasser; léslich in ca. 120 Teilen siedendem 
Alkohol. Leicht léslich in Alkalien und Ammoniak. 


2,6,8-Trichlorpurin, 


N=CCl 
bck | 
CIC), Ca NGI 
iA’ SCG) 
—C-N 


Nach E. Fischer!) wird fein gepulvertes 8-Oxy-2,6-dichlorpurin 
mit der 70fachen Menge Phosphoroxychlorid im geschlossenen Gefass 
4 Stunden im Oelbade auf 150—155° unter méglichst haufiger Bewegung 
der Masse erhitzt. Zum Schluss der Operation muss eine klare, nur 
schwach gelb gefarbte Lisung entstanden sein. Verdampft man dieselbe 


1) Ber, 30 (1897) 2221. 
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jetzt im Vakuum, bis das Phosphoroxychlorid méglichst vollstandig ent- 
fernt ist, so bleibt ein amorpher Riickstand, welcher beim Schiitteln mit 
kaltem Wasser kristallinisch wird. Das farblose Produkt wird filtriert 
und mit kaltem Wasser gewaschen. Seine Menge betrigt fast ebensoviel 
wie diejenige des angewandten Oxydichlorpurins. Man laugt zunachst 
mit der 5fachen Gewichtsmenge Aether aus, wobei der grésste Teil in 
Lésung geht. Nach dem Verdampfen des Aethers wird der kristal- 
lisierende Riickstand mit der 60fachen Menge Wasser ausgekocht, wobei 
das Trichlorpurin anfangs schmilzt und sich véllig lést, waihrend ein 
ihm beigemengter Fremdkérper als feste Masse zuriickbleibt. Aus der 
heiss filtrierten Fliissigkeit fallt beim Erkalten das Trichlorpurin in 
feinen farblosen Blattchen aus, welche schon fast rein sind. Ihre Menge 
betragt nach dem Trocknen bei 110° ungefahr 65% des angewandten 
Oxychlorpurins. 

Zur volligen Reinigung lést man das Produkt in der 4fachen 
Menge warmen Wassers unter Zusatz von Ammoniak. Beim Erkalten 
scheidet sich das Ammoniumsalz in langen Nadeln aus, welche gréssten- 
teils zu kugelf6rmigen Aggregaten vereinigt sind. Dieselben werden 
nach dem Abkiihlen auf 0° filtriert und mit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschen. Man list das Salz wieder in warmem Wasser, kiihlt ab und 
iiberséttigt, bevor die Kristallisation beginnt, mit Salzsiure. Dann 
kristallisiert das reine Trichlorpurin in schénen grossen Blittern. Der 
Verlust, welchen man bei dieser Reinigung erleidet, betragt kaum 
mehr als 5%. 

Eigenschaften: Grosse Blatter, welche lufttrocken 5 Mol. 
Kristallwasser enthalten, welches bei mehrstiindigem Erhitzen auf 110° 
vollig entweicht. Die trockene Substanz beginnt beim raschen Erhitzen 
gegen 180° zu sintern und zersetzt sich zwischen 184 und 186° unter 
plétzicher Schmelzung und _ starker Gasentwicklung. Léslich in 
ca. 70 Teilen heissen Wassers. 


2,6-Dijodpurin, 
N=C os 
Whetbe | 

US “Gee NE 
it Petes OE 
N—C .N ; 


Nach E. Fischer?) werden 3 g getrocknetes und fein gepulvertes 
Trichlorpurin mit 30 g stark gekthlter, farbloser Jodwasserstoffsiure 
(spez. Gew. 1,96) und iiberschiissigem, gepulvertem Jodphosphonium 
12 Stunden bei 0° geschiittelt und nochmals 12 Stunden bei derselben. 


") Ber. 31 (1898) 2561. : 
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Temperatur aufbewahrt. Es findet dabei keine Lisung statt; trotzdem 
erfolgt eine véllige Umwandlung der Chlorverbindung. Die braunliche 
Flissigkeit wird samt dem Niederschlag in 90 ccm eiskaltes Wasser 
eingegossen und der schwach gelblich gefarbte, ungeléste Koérper nach 
einigem Stehen in Kis filtriert. Derselbe enthalt das Dijodpurin. Er 
wird zunichst in ca. 60 ccm sehr verdiinntem Ammoniak heiss gelist; 
beim Wegkochen des Ammoniaks fallt dann das Dijodpurin als schwach 
gelbes, kristallinisches Pulver aus. 

Die Ausheute betrigt 65—70% des angewandten Trichlorpurins. 

Zur vélligen Reinigung dient die Ueberfiihrung in das Ammonium- 
salz. Zu seiner Bereitung suspendiert man die Jodverbindung in der 
10fachen Menge heissen Wassers, fiigt starkes Ammoniak bis zur 
vélligen Lésung hinzu und behandelt die heisse Lésung mit Tierkohle. 
Aus dem erkalteten Filtrat kristallisiert das Ammoniumsalz langsam in 
glanzenden, ziemlich kompakten, flachenreichen Formen. Ist dasselbe 
noch gelb, so wird es nach Entfernung der Mutterlauge von neuem in 
heissem verdiinntem Ammoniak gelést und durch abermalige Behandlung 
mit Tierkohle vélhig entfairbt. Lést man das reine Salz wieder in ver- 
diinntem Ammoniak und versetzt heiss mit Schwefelsiure, so fallt das 
reine Dijodpurin als farbloses Pulver aus. 

Ausbeute 40% des Trichlorpurins. 

Eigenschaften: Farbloses kristallinisches Pulver, welches 
gegen 224° unter Zersetzung schmilzt. Léslich in etwa 800—900 Teilen 
siedendem Wasser und etwa 65 Teilen siedendem Alkohol. 


Purin, 
N=CH 

pes] 

HC C.NH 

ee ee OL 
NECN 


Die Darstellung von Purin kann nach E. Fischer?) in folgender 
Weise geschehen: 1 Teil sorgfaltig gereinigtes Dijodpurin wird in 
900 Teilen heissen Wassers gelést und mit 6 Teilen Zinkstaub am Riick- 
flusskithler gekocht. Es empfiehlt sich, wihrend dieser Zeit einen ziem- 
lich lebhaften Strom von Kohlensiure durch die Fliissigkeit zu leiten, 
um einerseits die Luft abzuhalten und anderseits das Absetzen des 
Zinkstaubes zu verhindern. Nach Beendigung der Operation ist das 
Purin vollstindig als unlosliche Zinkverbindung gefallt, wahrend die 
Fliissigkeit das Halogen als Jodzink enthalt. Dieser Umstand erleichtert 
die Isolierung der Verbindung, denn es geniigt, den Zinkstaub abzu- 


1) Ber, 31 (1898) 2564, 
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filtrieren, mit ungefahr der 5fachen Menge Wasser auf dem Wasserbade 
zu erhitzen und 2/,—3/, Stunden mit Schwefelwasserstoff zu behandeln. 
Dadurch wird die Zinkverbindung zerlegt, und die filtrierte Fliissigkeit 
enthalt das Purin fast frei von anorganischen Substanzen. Beim Ver- 
dampfen im Vakuum bleibt es als nahezu farblose Masse zuriick. Es 
wird zunichst in wenig warmem Wasser geliést und die Flissigkeit 
12 Stunden der Kristallisation iiberlassen. Dabei scheidet sich in ge- 
ringer Menge ein chlorhaltiges Produkt ab, wenn das fiir den Versuch 
verwendete Dijodpurin nicht ganz sorgfiltig gereinigt war. Die 
Mutterlauge wird abermals im Vakuum verdampft. Die Ausbeute an 
dem hiebei resultierenden Rohpurin betragt etwa 20% des angewandten 
Jodkérpers oder 65% der Theorie. 

Das Priiparat enthalt noch kleine Mengen einer Jodverbindung, 
von welcher es am besten durch Verwandlung in das Nitrat befreit wird. 
Man erwirmt zu diesem Zweck die Rohbase mit der 5fachen Menge 
Salpetersiure (spez. Gew. 1,16) rasch bis zum Sieden und fiigt dann, um 
die weitere Einwirkung der Salpeterséure zu verhindern, das doppelte 
Volumen Alkohol hinzu. Beim Abkiihlen kristallisiert das Purinnitrat: 
dasselbe wird nach einstiindigem Verweilen der Fliissigkeit in einer 
Kaltemischung filtriert. Das Salz ist gelbbraun gefiarbt, und seine 
Menge betragt etwa 22—25% des angewandten Dijodpurins. Es wird 
zunichst in wenig heissem Wasser gelést, mit etwas Tierkohle gekocht 
und filtriert; das Filtrat wird mit der doppelten Menge Alkohol versetzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das Nitrat alsbald in kleinen, noch gelb 
gefarbten, kugeligen Kristallaggregaten ab. Da die véllige Entfarbung 
des Salzes durch weitere Kristallisation nicht gelingt, so wird es zur 
Umwandlung in die Base in warmem Wasser gelést und mit einer 
warmen Lésung der doppelten Menge reinen Barythydrates versetzt. 
Hiebei entsteht ein geringer flockiger Niederschlag, welcher abfiltriert 
wird. Die gelbe Mutterlauge wird zuniichst zur Entfernung des Barytes 
mit Kohlensiiure behandelt, dann zur Beseitigung des Farbstoffes mit 
Tierkohle gekocht und das schliesslich resultierende, ganz schwach 
gelbe Filtrat im Vakuum zur Trockene eingedampft. Beim Auskochen 
des Riickstandes mit Alkohol geht das Purin leicht in Lisung, wihrend 
Bariumnitrat zuriickbleibt. Die alkoholische Fliissigkeit hinterlasst 
die Base beim Verdampfen als schwach gefarbte, kristallinische Masse, 
welche nahezu rein ist. Ein ganz farbloses Priparat gewinnt man 
daraus am raschesten durch Umkristallisieren aus Toluol. Zu dem Zweck 
kocht man mit der 500fachen Menge dieses Lésungsmittels etwa 1/, Stunde 
am Riickflusskiihler, lasst das Filtrat durch Abkiihlen kristallisieren 
und benutzt die Mutterlauge, um den Rest der Rohbase auszulaugen. 
Bei dieser Operation bleibt die gelbe Beimengung des Purins ungelést. 
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Ausbeute aus 35 g Dijodpurin nur 2 g reines Purin. 
Eigenschaften: Farblose, mikroskopisch kleine Nadelchen 
(aus Toluol), die bei 211—212° (korr. 216—217 °) schmelzen, nachdem 
sie vorher schwach sintern. Sehr leicht léslich in Wasser und in warmem 
Alkohol, weniger in heissem Essigester und Azeton. 


2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin, 


NH—CO N=C . OH 


| | eet 
HN=C OCH-NH, bzw. H,N-C C- NH, 


(gaa! | | 
NH—C=NH N—O : NH, 


Zur Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin geht man von 
Guanidin aus, das man mit Zyanessigester zu Zyanazetylguanidin kon- 
densiert: 


NH, COOC,H, NH—CO 
hea | | 

HN=C +CH,;=C,H,O +HN:C CH, 
las | | 

NH, CN , NH, CN 


Letztere Verbindung wird in 2,4-Diamino-6-oxypyrimidin umge- 
wandelt: 
NH—CO NH-—CO 
| | | | 
TENE OP CH TiN OC Per; 
| | | | 
NH, CN NBO NH 


Dieses wird durch salpetrige Saure in eine Isonitrosoverbindung 
verwandelt, 
NH—CO 
| | 
NH:C C= NOH 
| | 
NH—C : NH 
die sich leicht zum 2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin reduzieren lasst. 
Die ganze Synthese verlauft in den einzelnen Phasen sehr glatt 
und ist leicht auszufiihren. Nach W. Traube?) verfahrt man folgender- 


massen: 
40 g Guanidinchlorhydrat werden in nicht zu viel absolutem 
Alkohol gelést. Die Lésung vermischt man mit der Auflésung von 


') Ber. 33 (1900) 1371. 


948 2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin. 


10 g Natrium in absolutem Alkohol, filtriert vom Chlornatrium ab und 
setzt 48 g Zyanessigester zu. Die Flissigkeit erwirmt sich bald ziemlich 
stark und es beginnt die Ausscheidung eines kristallinischen Nieder- 
schlages. Nach 5—6 Stunden-filtriert man diesen, der aus fast reinem 
Zyanazetylguanidin besteht, ab und gewinnt durch Eindampfen des 
Filtrates das gleichzeitig entstandene 2,4-Diamino-6-oxypyrimidin. 

Sowohl das Zyanazetylguanidin als auch das Pyrimidinderivat 
kénnen durch Umkristallisieren aus heissem Wasser gereinigt werden. 

Zur Ueberfiihrung des Zyanazetylguanidins in das isomere Pyri- 
midinderivat trigt man ersteres in stark verdiinnte, heisse, wasserige 
Natronlauge ein und erhitzt rasch weiter bis zum Sieden, kiihlt dann ab 
und versetzt mit Schwefelsiure in geringem Ueberschuss, wodurch das 
in kaltem Wasser sehr schwer lésliche Sulfat der zyklischen Base gefallt 
wird. Auch das bei der Reaktion zwischen Guanidin und Zyanessigester 
direkt entstehende Pyrimidin gewinnt man fiir die weitere Verarbeitung 
zweckmissig als Sulfat, indem man die, wie oben erwiihnt, nach dem 
Abfiltrieren des Zyanazetylguanidins verbleibende alkoholische Fliissig- 
keit eindampft und dann mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser 
versetzt. Das Sulfat lasst sich aus Wasser umkristallisieren. 

Lést man das Sulfat des 2,4-Diamino-6-oxypyrimidins in siedendem 
Wasser und fiigt Natriumnitritlésung im Ueberschuss zu, so scheidet 
sich fast augenblicklich die Isonitrosoverbindung als schén rosenroter 
Niederschlag aus, der in Wasser kaum loslich ist. Da das schwefelsaure 
Salz des Diaminooxypyrimidins auch in heissem Wasser ziemlich schwer 
léslich ist, so kann man bei der Verarbeitung grisserer Quantititen zur 
Vermeidung allzu grosser Flissigkeitsmengen dem Lésungswasser 
Natriumazetat zusetzen, was die Léslichkeit des Sulfates bedeutend 
erhéht. Die Reaktion der salpetrigen Saure tritt dann aber erheblich 
langsamer ein und es ist in manchen Fallen nétig, zur Vervollstandigung 
derselben zum Schluss noch etwas verdiinnte Schwefelsaiure der Fliissig- 
keit zuzufiigen. 

Zur Reduktion des Isonitrosokérpers trigt man denselben fein ge- 
pulvert in die etwa 15—20fache Menge heissen Wassers ein und fiigt 
allmihlich die 3fache Menge (auf angewendete Isonitrosoverbindung 
berechnet) kiiuflicher Ammoniumsulfidlésung kalt hinzu. Man erhitzt 
dann vorsichtig weiter bis zum Beginn der Reaktion, die unter leb- 
haftem Aufwallen und Abscheidung von viel Schwefel eintritt, bevor 
der Siedepunkt der Fliissigkeit erreicht ist. Schliesslich erhitzt man zum 
Sieden und kocht, bis der Schwefelwasserstoff vertrieben ist; doch muss 
man sich tiberzeugen, ob der Schwefelniederschlag rein gelb ist oder 
noch Teilchen des roten Isonitrosokérpers beigemengt enthalt. Ist 
letzteres der Fall, so muss noch etwas Schwefelammonium zugesetzt 
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werden. Ist die Reduktion beendet, so saugt man vom Schwefel ab und 
lasst das Filtrat erkalten. Es scheidet sich dann aus demselben, falls es 
nicht zu verdiinnt ist, der grésste Teil der Triaminoverbindung als 
schweres, mehr oder weniger gelb gefirbtes Kristallpulver ab. Aus dem 
Filtrat von diesem gewinnt man den Rest des gebildeten Triamins durch 
Zusatz von Schwefelsdure als schwer lésliches Sulfat. 

Man kann die Base aus heissem Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle und ein wenig eines passenden Reduktionsmittels, z. B. farblosen 
Schwefelammoniums, umkristallisieren und erhilt sie dann fast rein in 
beinahe farblosen Kristallen. Sehr leicht ist das Sulfat der Verbindung 
rein zu erhalten durch Umkristallisieren aus heissem Wasser. 

Ausbeute: Aus 40 g Guanidinchlorhydrat und der nétigen Menge 
Zyanessigester erhilt man im ganzen 45 g 2,4-Diamino-oxypyrimidin- 
sulfat (60% der Theorie), die ungefahr 87—38 g¢ Isonitrosoverbindung 
(nahezu die theoretische Menge) liefern. Aus 20 g Isonitrosoverbindung 
werden 10,5 g freie Triaminobase und die gleiche Menge Sulfat derselben 
erhalten (ca. 90% der Theorie). 


EKigenschaften: Farblose Kristalle, die sich aus heissem 
Wasser umkristallisieren lassen. Ihre Lésung ist sehr luftempfindlich 
und firbt sich z. B. in Gegenwart von Ammoniak an der Luft augen- 
blicklich intensiv violett. 


Guanin, 
HN=CO N=C . OH 
ier a ee 
HN=C -C_NE bzw. H,N-C C—NH 
Preah Mees HT. ifte|> -2eCH 
HN—C—N N=C—_N 


2-Amino-6-Oxypurin. 
I. Aus Guano. 


Guano wird nach Strecker?) in Wasser verteilt, allmahlich 
mit Kalkmilch versetzt und zum Kochen erhitzt. Die braune Lésung 
wird durch ein Koliertuch abgeseiht. Man wiederholt dieses Verfahren, 
solange die Flissigkeit sich noch farbt, wodurch die farbende Substanz 
neben grossen Mengen von Ammoniak, fliichtigen Saéuren und anderem 
in Lésung geht, wihrend Guanin und Harnsiure beinahe vollstandig 
zuriickbleiben. Der Riickstand wird hierauf mit Soda wiederholt aus- 
gekocht, solange die Loésungen noch auf Zusatz von Salzsiure einen 
Niederschlag geben. Die vereinigten Lésungen werden mit Natrium- 
azetat und dann bis zur stark sauren Reaktion mit Salzsaure versetzt, 


1) Ann. 118 (1861) 152. 
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wobei ein Gemisch von Guanin und Harnsiure ausfallt. Der Nieder- 
schlag wird mit Wasser ausgewaschen und siedend heiss mit miassig ver- 
diinnter Salzsiure behandelt, worauf man die Lésung von der Harnsaure 
abfiltriert und zur Kristallisation eindampft. 

Die abgeschiedenen Kristalle von Guaninchlorhydrat enthalten 
stets Harnsiure beigemengt; man scheidet daraus das Guanin durch 
Kochen mit verdtinntem Ammoniak ab und lést es in starker Salpeter- 
siure kochend auf, wodurch die beigemengte Harnsdure zerstért wird, 
so dass beim Erkalten reine, nur gelblich gefarbte Kristalle von salpeter- 
saurem Guanin sich absetzen. Durch Zusatz von iiberschiissigem Am- 
moniak gewinnt man daraus Guanin, welches nur schwach gelblich 
gefarbt ist. 


II. Synthetische Darstellung. 


Nach W. Traube’) geht man von 2,4,5-Triamino-6-oxypyri- 
midin (das nicht ganz rein sein muss) oder von dessen schwefelsaurem 
Salz aus. 

Man list die Base bzw. das Sulfat unter Zusatz der aquivalenten 
Menge ameisensauren Natriums in der 8—10fachen Menge etwa S0proz. 
Ameisensiure und kocht 4—5 Stunden in einem Kolben am Riickfluss- 
kithler. Bisweilen scheidet sich ein Teil des gebildeten Guanins schon 
wiahrend des Kochens, vermutlich an Ameisenséure gebunden, aus und 
verursacht dann heftiges Stossen. Man tut in diesem Falle gut daran, 
vom Niederschlag abzufiltrieren und das Filtrat von neuem zu kochen. 

Will man priifen, ob alles Triaminooxypyrimidin in Guanin iiber- 
gegangen ist, so verdampft man eine kleine Probe des Reaktions- 
gemisches auf einem Uhrglas auf dem Wasserbade zur Trockene, setzt 
zum Riickstand einige Tropfen rauchender Salpetersiure und dampft 
von neuem ein, um zu sehen, ob nunmehr ein rein gelb gefirbter Riick- 
stand hinterbleibt. Ist dies der Fall, so ist kein Triamin mehr vor- 
handen, dessen Gegenwart sich dadurch zu erkennen gibt, dass der beim 
Abdampfen mit Salpetersiiure verbleibende Riickstand nicht rein gelb, 
sondern an den Riindern rot und violett gefarbt ist. 

Ist die Umwandlung in Guanin beendet. so wird der Inhalt der 
Schale auf einem Wasserbade zur Trockene gebracht, der Riickstand in 
nicht zu verdiinnte Schwefelsiure eingetragen und erhitzt, bis véllige 
Lésung erfolgt ist. Darauf wird noch einige Zeit unter Zusatz von Tier- 
kohle weiter gekocht, schliesslich filtriert und aus dem Filtrat durch 
Ammoniak noch etwas gelb gefarbtes Guanin ausgefallt. Zur vélligen 


1) Ber. 33 (1900) 1378. 
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Reinigung wird dieses unter Zusatz von Tierkohle abermals in ver- 
diinnter Schwefelséure gelést und aus der filtrierten Flissigkeit beim 
Erkalten als Sulfat gewonnen. Aus der Lésung des letzteren wird nun- 
mehr durch Ammoniak chemisch reines Guanin niedergeschlagen. 

Aus 10 g 2,4,5-Triamino-6-oxypyrimidin erhalt man 7—8 g 
Guanin. 

Eigenschaften: Amorphes Pulver, welches in Wasser, Al- 
kohol und Aether unléslich ist. 


Zyanwasserstoff, HCN. 


Blausiure; Acidum hydrozyanicum. 
I. Darstellung von wasserireier Blausiure aus Ferrozyankalium. 


Nach Gattermann?) verfahrt man folgendermassen: 

In einem Rundkolben von ca. 2 Liter Inhalt werden 200 g nicht 
allzu fein zerstossenes Ferrozyankalium mit einem erkalteten Gemisch 
von 160 g konzentrierter Schwefelséure und 280 g Wasser iibergossen. 
Der Kolben wird mit einem sehr gut schliessenden Kautschukstopfen 
versehen, in den eine mit Quecksilber gefiillte, dicht unter dem Korke 
endigende Sicherheitsréhre und eine breite Glasréhre von etwa 1 cm 
Durchmesser und 40 em Hohe, welche als Riickflusskihler dient, gut 
schliessend eingesetzt werden. Die bei nicht zu starkem Erhitzen (Sand- 
bad oder Asbestteller) entweichenden Blausiiuredimpfe passieren von 
hier aus noch ein engeres, nach unten laufendes Glasrohr, welches mit 
einem System von 3 Chlorkalziumréhren in Verbindung steht. Damit 
sich die Blausiure nicht schon in diesen kondensiert, werden sie in ein 
mit Wasser von 40° gefiilltes Gefass fast vollstandig eingetaucht. Den 
Abschluss dieser Trockenréhren bildet ein Dreiwegehahn, der den Zweck 
hat, zu jeder beliebigen Zeit den Kolben mit der Abzugséffnung ver- 
binden zu kénnen. Die aus den Chlorkalziumréhren entweichende Blau- 
siure wird in einem gut wirkenden Liebigschen Kiihler kondensiert und 
in einem mit dem Kiihler durch einen Gummistopfen verbundenen und 
gut gekiihlten Gefass, das mit der Abzugséffnung in Verbindung steht, 
aufgefangen. 

Wegen der grossen Giftigkeit der Blausiéure darf die Darstellung 
nur unter einem gut wirkenden Abzug vorgenommen werden. Da Ge- — 
mische von Blausaiuregas und Luft explosiv sein kénnen, darf die Lock- 
flamme unterm Abzug nicht angeziindet werden. 


1) Ann, 357 (1907) 318. 
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II. Darstellung von wasserfreier Blauséure aus Zyankalium °). 


100 g méglichst karbonatfreies Zyankalium werden nach Made 
und Panting in haselnussgrossen Stiicken in einem geraéumigen 
Erlenmeyerkolben mit Tropftrichter und Gasableitungsrohr (Glas- 
schliff) gebracht, an diesen schliessen sich zwei mit einem Gemisch von 
geschmolzenem und gekérntem Chlorkalzium gefiillte U-Réhren. Beide 
Trockenréhren tauchen in ein Gefiss, das mit Wasser von 35° gefiillt 
ist. Auf diese reihen sich wieder 2 U-Réhren, welche an ihrer tiefsten 
Stelle je ein Abflussréhrchen mit Hahn angeschmolzen haben, in ihnen 
wird das Gas verdichtet, die erste derselben wird durch eine Kalte- 
mischung, bestehend aus Eis, Wasser und so viel Salz gekiihlt, dass ihre 
Temperatur ungefahr —10° betrigt, die nichste Verdichtungsroéhre soll 
eine Temperatur von 20° besitzen. Es ist nicht ratsam, die erste Rohre 
viel unter die angegebene Temperatur abzukiihlen, weil sich sonst in ihr 
bald Blauséurekristalle abscheiden wiirden, welche Veranlassung zur 
Verstopfung des Gasweges bieten kénnten. Die Abflussréhrchen der 
beiden Verdichtungsréhren gehen durch Korke, welche in die Halse von 
zwei mit Eis gekiihlten Sammelflaschen fiir die fliissige Blausiéure ein- 
gesetzt sind. Vor Beginn der Zersetzung wird durch den ganzen Apparat 
lingere Zeit ein vollkommen trockener Luftstrom gefiihrt. Zur Ge- 
winnung von Zyanwasserstoff wird ein erkaltetes Gemisch aus gleichen 
Raumteilen konzentrierter Schwefelsiure und Wasser (je 100 ccm) 
durch den Tropftrichter langsam zufliessen gelassen und zwar wird die 
Geschwindigkeit dieses Vorganges so geregelt, dass in die erste Flasche 
ungefahr ein Tropfen fliissiger Blausiure pro Sekunde fallt. Jeder ein- 
fallende Tropfen bewirkt ein Aufbrausen und eine Temperaturerhéhung. 
Die Hauptmenge der Siure sammelt sich in der ersten Flasche an, ‘die 
nachste Flasche enthalt bloss 2—3% davon, und aus dem letzten U-Rohr 
entweichen nur Spuren von gasférmigem Zyanwasserstoff. Wenn die 
Entwicklung gegen Ende des Versuches schwicher wird, kann man den 
Kolbeninhalt nach und nach bis zum beginnenden Sieden erhitzen. 

Durch nochmalige Destillation im Wasserbade unter Zugabe von 
etwas Phosphorpentoxyd lisst sich reiner Zyanwasserstoff, Sdp. 26,5 °, 
erhalten. 

Gegenwart selbst sehr geringer Mengen Blausiiure wird am sicher- 
sten beim Rauchen einer Zigarre erkannt, da diese in blausiurehaltiger 
Luft einen dusserst charakteristischen, eigentiimlichen Geschmack zeigt. 


der schon auftritt, wenn die Blausiiure durch den Geruch noch nicht 
wahrnehmbar ist. 


") J. Chem. Soc. 73 (1898) 256; s. auch Ber. 54 (1921) 110. 
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EKigenschaften: Charakteristisch farblose riechende Flissig- 
keit vom Sdp. 26,5 °; erstarrt in einer Kaltemischung und schmilzt dann 
be: —14°. Brennt mit violetter Flamme. In voll- 
kommen reinem Zustand ist die Si&ure ganz _be- 
stindig. In Gegenwart einer Spur von Ammoniak 
(Zyanammonium) zersetzt sie sich aber unter Ab- 
scheidung brauner Azulminsiure. Mit Wasser, AI- 
kohol und Aether in jedem Verhiltnis mischbar. 

Fiir das Aufbewahren und Abmessen von 
wasserfreier Blausiure hat Steinkopf !) einen 
Apparat empfohlen, aus dem die Fliissigkeit in ein 
Messgefiiss gedriickt werden kann und dessen Hand- 
habung aus der Figur ohne weiteres ersichtlich ist. 


II. Darstellung von wasseriger Blausaure. 


Zur Darstellung wisseriger Blauséure verfahrt man wie oben, 
unterlisst aber die Einschaltung der Trockenréhren und fingt das Gas 
in Wasser auf. 

Spez. Gewichte verschieden konzentrierter wiasseriger Blausiéure- 
lésungen: 


ae Spez. Gew,. LONE aE Spez. Gew. 
if 0,9988 9 0,9811 
2 0,9974 10 0,9781 
2 0,9958 te 0,9749 
4 0,9940 12 0,9716 
5 0,9919 13 0,9681 
6 0,9895 14 0,9645 
% 0,9869 15 0,9608 
8 0,9840 16 0,9570 


K. Ziegler empfiehlt zum Aufbewahren der Blausiure das Ein- 
schmelzen mit etwas gekérntem Chlorkalzium. Sie bleibt dann stets 
monatelang wasserhell und klar, wihrend eine Siure ohne diesen Zusatz 
oft nach kurzer Zeit sich gelb farbt oder gar schliesslich unter starker 
Bildung von Azulminsiure sich véllig verandert ’). 


Azetonitril, H,C -C=N. 
Methylzyanid; Nitril der Essigséure; Aethannitril. 
Nach Walden’) verfahrt man zur Darstellung von Azetonitril 


folgendermassen: 


1) Chem. Ztg. 34 (1910) 1319. 
2) Ber, 54 (1921) 112. 
8) Ber. 40 (1907) 8215. 
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65 ¢ gepulvertes Zyankalium (1 Mol.) wird in etwa 50—60 g 
Wasser nahezu geldst; zu dieser Lésung bringt man in 3 Portionen 126 g 
Dimethylsulfat (1 Mol.), wobei jedesmal intensiv geschiittelt wird. Die 
Wechselwirkung tritt hiebei ome dussere Warmezufuhr ein; man muss 
sogar fiir Kiihlung durch Ejiswasser Sorge tragen, da bei schnellem 
Arbeiten die Reaktionswirme das gebildete Azetonitril zum Sieden 
bringt. Die milchige Fliissigkeit wird alsdann im kochenden Wasser- 
bade fraktioniert destilliert, wobei zwischen 76—82° an rohem (wisse- 
rigem) Azetonitril etwa 41 @ iibergehen. Die im Kolben verbleibende 
wiisserige Salzlésung wird vorsichtig mit weiteren 65 g (1 Mol.) Zyan- 
kalium versetzt und im Wasserbade am Kiihler erwirmt. Der Kolben 
muss gross gewahlt und die Erwarmung gelinde gesteigert werden, da 
durch die Reaktionswirme leicht ein zu stiirmischer Verlauf der Um- 
setzung (Ueberschiumen) bewirkt wird. Durch Abkiihlen und neues 
Erwirmen kann die Reaktionsgeschwindigkeit leicht geregelt werden. 
Bei richtiger Fiihrung des Prozesses geniigt die Selbsterwirmung des 
Gemisches, um ein gleichmissiges Abdestillieren des Azetonitrils auch 
ohne dussere Erwirmung zu bewirken. Wenn die Destillation nachlasst, 
wird der Kolben in ein siedendes Wasserbad versenkt und alles bis zum 
Erstarren des Kolbeninhaltes abdestilliert. Das zwischen 77—82° iiber- 
gehende Destillat wiegt wiederum 40—44 g. Die Ausbeute kommt der 
theoretischen nahe. 

Zur Reindarstellung trocknet man die Flissigkeit mit Pottasche 
und fraktioniert sie. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, die bei tiefer Tem- 
peratur zu Kristallen vom Schmp. —41° erstarrt. Sdp. 81—82°. 
Spez. Gew. 0,7891 (bei 15°). Mit Wasser in allen Verhiltnissen misch- 
bar; wird aus konzentrierter Lésung durch Salze, z. B. Pottasche. ab- 
geschieden. 


Propionitril, CH, . CH, - CN. 
Nitril der Propionsaiure; Propannitril. 

Die Darstellung von Propionitril geschieht nach Walden?) 
ganz analog derjenigen des Azetonitrils, jedoch unter Anwendung von 
Didthylsulfat an Stelle des Dimethylsulfates. Die Reaktion verlauft 
weniger stiirmisch und erfordert Warmezufuhr von aussen. 

Higenschaften: Aetherisch riechende Fliissigkeit vom Sdp. 
97° und vom spez. Gew. 0,80101 bei 0°. In Wasser ziemlich leicht 
léslich; wird durch Chlorkalzium aus der Lésung wieder ausgeschieden. 


') Ber, 40 (1907) 3216. 
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OU 


Isobutylzyanid, 
H,C + 


Nitril der Isovaleriansiiure; Methyl-3-butannitril-1. 


Nach Erlenmeyer und Hell?) werden 300 g Isobutyljodid 
mit 98 g Zyankalium, 98 g Alkohol und 25 g Wasser am Riickfluss- 
kihler 3 Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Verlauf dieser 
Zeit ist die Zersetzung zum gréssten Teil beendigt. Man liasst erkalten 
und giesst die braun gefarbte Lésung vom ausgeschiedenen Jodkalium 
ab. Den Alkohol destilliert man auf dem Wasserbade ab, wobei sich 
neue Mengen von Jodkalium abscheiden. Man giesst wieder ab, wischt 
mit etwas absolutem Alkohol nach und destilliert hierauf die Fliissig- 
keit tiber freier Flamme. Das Destillat, eine élige Flissigkeit, enthalt 
noch betrichtliche Mengen Isobutyljodid. 

Die Trennung des Zyanides vom Jodid lasst sich am besten durch 
Destillation mit Wasserdimpfen ausfiihren. Es geht hierbei mit den 
Wasserdimpfen hauptsichlich das Jodid tiber, waihrend das Zyanid als 
eine auf dem Wasser schwimmende Oelschicht zuriickbleibt, die aller- 
dings noch etwas Jodid enthalt. 

Die Oelschicht wird nun abgehoben und mit geschmolzenem Chlor- 
kalzium getrocknet. Aus der wisserigen Fliissigkeit lasst sich durch 
Schiitteln mit Aether noch eine ziemlich grosse Menge Zyanid gewinnen. 

Das Ganze wird hierauf durch fraktionierte Destillation gereinigt, 
wobei der groésste Teil zwischen 125 und 130° iibergeht. Durch hiufiges 
Wiederholen dieser Operation lasst sich ein Produkt erhalten, welches 
zwischen 126 und 128° siedet. Dasselbe enthalt nur Spuren von Jodid. 

Eigenschaften: Wasserhelle élige Fliissigkeit von bitter- 
mandelélahnlichem Geruch, das unter 714 mm Druck bei 126-—128° 
siedet. Spez. Gew. 0,8060 (bei 20°). 


Zyanessigsaureathylester, 
O 
NCE OT, C<00,H, 


Zyanessigester, Propannitrilsiure-athylester. 

Nach Noyes’*) werden 100 g Chloressigester, den man durch 
Schiitteln mit Sodalésung von freier Chloressigsiure befreit hat, mit 
54 g reinem Zyankalium und 70 ccm Methylalkohol 4 Stunden lang am 
Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten saugt man die Fliissigkeit 


1) Ann. 160 (1871) 266. 
2) J. Am. Chem. Soc. 26 (1904) 1545; s. auch Ber. 55.(1922) 1258. 
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moglichst vollstiindig von der Kristallmasse ab, destilliert den Methyl- 
alkohol ab und wiischt die Masse noch einmal mit dem Destillat aus. 
Aus der Waschflissigkeit wird der Alkohol wieder abdestilliert und der 
Riickstand mit der Hauptmenge vereinigt. Diese wird mit etwas Aether 
versetzt, wodurch ein wenig unldsliche Substanz ausgefallt wird. Die 
abfiltrierte Lésung wird 2—3mal unter vermindertem Druck destilhert. 

Ausbeute etwas mehr als 50%. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 207° und vom spez. 
Gew. 1,0664. Leicht léslich in Ammoniak. 


cine 


Az 
NC - CH, - Carp 


Propanamidnitril. 


Zyanazetamid wird nach Hesse?) am besten in folgender Weise 
dargestellt: 

Man giesst langsam Zyanessigester (1 Mol.) in 28proz. wiisseriges 
Ammoniak (2 Mol.), wobei man beide Reagentien auf 0° abkiihlt. Der 
Ester lést sich auf und scheidet bald eine Kristallmasse ab. Man kihlt 
nun auf —15° ab, saugt die Substanz ab und wiascht mit Eiswasser, bis 
nur noch schwacher Ammoniakgeruch wahrnehmbar ist. Dann trocknet 
man auf Ton an der Luft, zuletzt bei 100°. 

Ausbeute 70—80% der Theorie. 

Eigenschaften: Weisse hexagonale Platten, die unzersetzt 
bei 120° schmelzen. Bei der Destillation (auch im Vakuum) zersetzt 
sich die Substanz. Léslich in 6,5 Teilen kalten Wassers, in 55 Teilen 
kalten Alkohols; nicht sehr léslich in Aether, Chloroform und Ligroin. 


a ae 
HC 00: 0<F.00, “CH 


Nach Michael und Eckstein?) verfahrt man folgender- 
massen: 

In eine eisgekiihlte Mischung von 10 g¢ Zyanessigsiureithylester 
und 14 g Pyridin werden vorsichtig 10,4 g Avance eingetropft. 
Ks aya sich sofort eine ziemlich lebhafte Einwirkung bemerkbar, die 
durch Abkiihlen und Schiitteln gemildert werden muss. Nach 24stiin- 
digem Stehen im Hisschrank ist das Azetylchlorid verbraucht. Die 


') Am. Chem. J. 18 (1896) 723; s. auch Ber. 55 (1922) 1258. 
*) Ber. 38 (1905) 51. 
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Reaktionsmasse wird nun mit trockenem Aether ausgezogen, der das 
salzsaure Pyridin ungelést zuriicklasst; doch ist Ausschiitteln der 
Aetherlésung mit verdiinnter Schwefelsiiure notwendig, um die letzten 
Spuren Pyridin zu entfernen. Die gewaschene atherische Lésung wird 
mit kalter 10proz. Natronlauge extrahiert. Die alkalische Lésung ergibt 
beim Ansiauern mit verdiinnter Salzsdure ein schwach gefarbtes Oecl, das 
mit Aether extrahiert und im Vakuum fraktioniert wird. 

Die erste Fraktionierung liefert, neben geringen Mengen von 
Essigsaure, 5 g eines unter 12 mm Druck bei 104-107 ° siedenden Oeles. 
Eine zweite Fraktionierung dieses Teiles ergibt 3,5 g Oel, das konstant 
hei 104° (10 mm Druck) iibergeht und rasch zu farblosen Nadeln erstarrt. 

EKigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 23°. Zersetzt 
sich bei langerem Stehen am Licht langsam unter schwacher Gelb- 
firbung. 


Zyan, 
CN 
| 
CN 


Dizyan, Oxalsaurenitril; Aethandinitril. 


Zur Darstellung von Zyan verfahrt man nach H. Erdmann?) 
folgendermassen: 

In einem Kolben von ca. 2 Liter Inhalt lost man 200 g Kupfer- 
vitriol in 400 cem Wasser auf und lisst zu der Lésung eine konzentrierte 
wisserige Lésung von Zyankalium allmahlich durch einen Tropftrichter 
zufliessen. Die Zyanentwicklung tritt sofort lebhaft ein und wird durch 
Zugabe der Zyankaliumlisung reguliert. Beim Nachlassen der Reaktion 
erwirmt man in einem Wasserbade. Das entweichende Gas leitet man 
zuerst durch eine leere trockene Waschflasche, dann durch ein U-Rohr, 
welches mit Chlorkalzium gefiillt ist. 

Das hinterbleibende Kupferzyaniir kann wieder zur Darstellung 
von Zyangas dienen. Man giesst zu diesem Zweck nach dem Aufhéren 
der Gasentwicklung die Fliissigkeit von dem ausgefallenen Kupfer- 
zyaniir ab und bringt in das feuchte Zyaniir 450 com Eisenchloridlésung 
vom spez. Gew. 1,26, worauf das entweichende Zyangas in derselben 
Weise, wie oben angegeben, gereinigt wird. 

Wendet man nicht absolut reines Zyankalium an, so ist dem Zyan 
Kohlensaure beigemengt. 


t 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke; Ber. 18 
(1885) 321 Ref. 


Vanino, Handbuch der préparativen Chemie. II. 2. Aufl, 7 
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Eigenschaften: Giftiges farbloses Gas von stechendem Ge- 
ruch, welches mit pfirsichbliitenroter Farbe brennt. Verdichtet sich beim 
Abkiihlen auf —25° (oder bei gewohnlicher Temperatur unter einem 
Druck von 5 Atmosphiren) zu einer leicht beweglichen Fliissigkeit. Bet 
noch tieferer Temperatur erstarrt es zu durchsichtigen Kristallen, die 
bei —384° schmelzen. 

1 Vol. Wasser von 20° absorbiert 4,5 Mol. Zyan. Die wisserige 
Lésung farbt sich bald braun und zersetzt sich zu oxalsaurem und 
ameisensaurem Ammonium, Zyanwasserstoff und Harnstoff, unter Aus- 
scheidung eines braunen Korpers, der sog. Azulminsaure. 


Chlorzyan, CIC — N. 


Die Darstellung von Chlorzyan geschieht nach Hantzsch und 
Mai’), indem man bei 0° ges&ttigtes Chlorwasser vorsichtig unter 
Kihlung mit Zyankaliumlisung tropfenweise versetzt, bis alles Chlor 
verbraucht ist, was man am Verschwinden der gelben Farbe erkennt. 
Die Liésung sattigt man alsdann nochmals mit Chlor bis zum Kristal- 
lisieren von Chlorhydrat und versetzt hierauf wieder mit Zyankalium. 
Ueberschuss an Zyankalium ist zu vermeiden, denn dasselbe zerstért das 
gebildete Chlorzyan unter Braunfirbung, weshab man auch durch Ein- 
leiten von Chlor in Zyankalium selbst bei guter Kiihlung kein Chlorzyan 
isolieren kann. Aus der wisserigen Lésung wird das Chlorzyan durch 
Erhitzen im Wasserbade ausgetrieben. Es wird mit Chlorkalzium ge 
trocknet und dann verdichtet. 

Aus 1—1'/, Liter Fliissigkeit werden etwa 20 g Chlorzyan ge- 
wonnen. 

Eigenschaften: Leicht kondensierbares Gas von heftigem, 
zu Triinen reizendem Geruch. Siedet bei etwa 12—13° und erstarrt bei 
—5 bis —6°. 1 Vol. Wasser lést 25 Vol., 1 Vol. Aether lost 50 Vol., 
1 Vol. Alkohol 100 Vol. Chlorzyan. Die alkoholische Lisung zersetzt 
sich bald. 


Bromzyan, BrC -= N. 


Fiir die Darstellung von Bromzyan gibt Scholl’), folgende 
empfehlenswerte Methode an: 

Eine auf 0° abgekiihlte Lésung von 65 ¢ reinem Zyankalium 
(96—98proz.) in 120 g Wasser wird unter Eiskiihlung und bestandigem 
Schiitteln in 150 g Brom, welches man mit wenig Wasser iiberschichtet, 
tropfenweise eingetragen. Trotzdem jeder zugesetzte Tropfen — be- 


1) Ber. 28 (1895) 2471. 
2) Bew. 29 (1896) 1822; s. auch Ber. 41 (1908) 523. 
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sonders im Anfange — heftiges Zischen bewirkt, verlauft die Ein- 
wirkung ohne jede Ausscheidung brauner Substanzen quantitativ. Auch 
braucht man die Temperatur nicht angstlich auf 0° halten, da selbst ein 
zeitweiliges Ansteigen bis 30° Reinheit und Ausbeute des Produktes 
nicht beeintrichtigen. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich ein 
kristallinischer Kérper in solcher Menge ab, dass die Flissigkeit zu 
einem dicken Brei gesteht. Es ist dies wahrscheinlich eine Doppel- 
verbindung von Bromzyan mit Bromkalium, welche sich bei der nach- 
folgenden Destillation wieder spaltet. Ist das am Boden befindliche 
Brom verschwunden, was ziemlich genau mit dem Ende des Zusatzes 
der angegebenen Zyankaliummenge zusammenfallt, so fiigt man noch 
einige Tropfen Zyankalium hinzu, bis die Bromfarbe der Lisung gerade 
in Gelb iibergegangen ist, aber nicht mehr, da ein weiterer Zusatz 
Braunfarbung unter Bildung azulminartiger Massen bewirkt. Die ganze 
Reaktionsmasse wird nun aus einer Retorte in einem auf 65—70° er- 
wirmten Wasserbade destilliert, wobei man gegen 90 g (90% der Theorie) 
noch feuchten Bromzyans in schneeweissen Nadeln erhilt. Zum Trocknen 
kann es mehrmals iiber Chlorkalzium destilliert werden. 

Eigenschaften: Nadeln oder Wiirfel von heftig angreifen- 
dem Geruch, die bei 52° schmelzen. Unter 750 mm Druck siedet die 
Substanz bei 61,3°. Wird von Alkohol zersetzt. 


Jodzyan, JC = N. 


Nach Seubert und Pollard?) werden je 10 g fein gepulvertes 
und wohl getrocknetes Quecksilberzyanid und Jod im Mérser rasch zu- 
sammengemischt und hierauf, mit Glasperlen gemengt, um die Masse 
porés zu erhalten, in ein weites Reagenzglas eingefiillt. Dieses wird 
in ein an einem Ende zugeschmolzenes starkwandiges Glasrohr ein- 
geschoben, und auf dessen oberes Ende ein Chlorkalziumrohr aufgesetzt. 

Die Masse wird nun 2—3 Tage in die Sonne gestellt, bis die 
Reaktion im wesentlichen beendet ist, was sich durch die Rotfairbung 
der Mischung kundgibt. Erst dann wird die Réhre in ein tiefes Wasser- 
bad so eingesetzt, dass der ganze untere, das Reagenzglas mit der 
Reaktionsmasse enthaltende Teil erhitzt wird, der obere aber frei her- 
ausragt und der Luftkiihlung zuginglich ist. In diesem oberen Teil der 
Rohre setzt sich das Jodzyan in schénen farblosen Nadeln ab, die sich 
schliesslich zu einer zihen, fest am Glase haftenden Masse verfilzen. Zu 
Anfang der Erhitzung etwa auftretende geringe Mengen von freiem 
Jod werden am einfachsten so entfernt, dass man nach dessen Aus- 
treibung das Glas mit der Mischung von Quecksilberjodid und Jodzyan 


1) Ber, 23 (1890) 1062. 
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in ein anderes, reines Sublimationsrohr einschiebt und hierauf weiter 
erhitzt. Evakuieren des Rohres und Erhitzen im Luftbade oder mit freier 
Flamme bringt leicht den Nachteil mit sich, dass etwas Jodquecksilber 
verfliichtigt wird und das Jodzyan verunreinigt. 

Das angegebene Verfahren gestattet die Darstellung geringerer 
Mengen Jodzyan ohne nennenswerte Belastigung durch die widerlichen, 
giftigen Dampfe dieses Kérpers. 

Eigenschaften: Lange, farblose Nadeln von stechendem 
Geruch. Schmp. 146,5° Léslich in Wasser, leichter in Alkohol und 
noch leichter in Aether. 


Zyanamid, H,N - CN. 


Karbaminsaurenitril. 


Zur Darstellung von Zyanamid geht man zweckmissig vom kiuf- 
lichen Kalziumzyanamid aus. Man versetzt nach Reis') 100 g¢ Kalk- 
stickstoff, der frei sein muss von Teerédlen, mit 1/, Liter Wasser, fallt 
den Kalk unter Schiitteln und Kiihlen mit der berechneten Menge Oxal- 
siure, schiittelé noch 2 Stunden, dampft dann das Filtrat im Vakuum 
ein und kristallisiert zweimal aus Aether um. 

Ausbeute 75—80°. 

Baum”) empfiehlt folgende Methode: 75 g Kalkstickstoff werden 
mit 400 com Wasser 1/, Stunde lang kriftig verriihrt. Dann wird ab- 
gesaugt und der Riickstand wieder mit etwa 400 cem Wasser ebenso- 
lange verriihrt, Das zweite Filtrat wird zum Ausziehen einer neuen 
Portion Kalkstickstoff von 75 g verwendet usw., bis die systematisch 
fortgesetzte Auslaugung jeder Partie mit viermaligem Wasserwechsel 
eine mogiichst gesattigte Kalziumzyanamidlésung liefert, die mit 
Schwefelsdiure neutralisiert wird. Nach dem Absaugen von Gips wird 
im Vakuum eingedampft. Der beim Abkiihlen erstarrende Riickstand 
wird in Aether aufgenommen; beim Abdestillieren dieses Lisungs- 
mittels hinterbleibt reines Zyanamid. 

Ausbeute fast quantitativ. 


EKigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 40°. Zer- 
fliesslich; in Wasser ausserst leicht lislich, mit Wasserdampfen fliichtig. 
Sehr leicht léslich in Alkohol und Aether, wenig léslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Benzol. Geht bei langerem Aufbewahren in 
Dizyandiamid iiber. 

*) Biochem. Zeitschr. 25, 460; C.-B. 1910, II, 377. 
*) Biochem. Zeitschr, 26, 325; C.-B. 1910, II, 639. 


Dimethylzyanamid, Malonsiurenitril. 261 


Dimethylzyanamid, (CH,),N - ON. 


Zyandimethylamin. 


Man lasst nach Wallach’) 1 Mol. Bromzyan auf eine iitherische 
‘Lésung von 2 Mol. Dimethylamin einwirken. Es scheidet sich alsbald 
Dimethylammoniumbromid aus, wihrend das methylierte Zyanid in 
der atherischen Lisung bleibt. Man destilliert nun den Acther bei 
gewohnlichem Druck ab und rektifiziert den Riickstand im Vakuum. 

Eigenschaften: Oel, welches unter 14 mm Druck bei 52° 
siedet. 


Malonsdaurenitril, 
C==N 


CH, 
| 
C=N 


Propandinitril. 


Man vermischt nach Hesse’) trockenes Zyanazetamid als feines 
Pulver gut mit dem gleichen Gewicht Phosphorpentachlorid und bringt 
die Masse in einen Destillierkolben, dessen Volumen eben viermal so 
gross ist als dasjenige des Gemisches. Man schaltet einen Briihlschen 
Apparat vor und evakuiert unter Erhitzen der Mischung auf dem 
Wasserbade auf etwa 90°. Es entwickelt sich dann Chlorwasserstoff in 
grossen Mengen. Wenn die Fliissigkeit ruhig siedet und keine Gas- 
entwicklung mehr stattfindet, ersetzt man das Wasserbad durch ein 
Metallbad und destilliert sofort eine dunkelbraune Fliissigkeit iiber. 
Das Destillat wird noch zweimal! destilliert, um es von Spuren Phosphor- 
oxychlorid zu befreien. : 

Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrigt mindestens 70% 
der Theorie. 

Eigenschaften: Weisse, bei 29° schmelzende eisihnliche, 
feste Masse. Sdp. 219-——220° unter gewohnlichem Druck, 99° bei 11 mm 
Druck. Beim Stehen (auch im Dunkeln) tritt Braunfairbung ein. Léslich 
in der Kialte in 7,5 Teilen Wasser, 2,5 Teilen Alkohol, 5 Teilen Aether, 
10 Teilen Eisessig und 10 Teilen Chloroform. 


‘) Ber. 32 (1899) 1878. 
2) Am. Chem. (7) 18 (1896) 726. 
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Aethylenzyanid, 
CH,.-.CN 
| 
CH, - CN 


‘Bernsteinsauredinitril, Butandinitril. 

Nach Fauconnier?) verfahrt man folgendermassen: 

In einem mit Riickflusskiihler und Tropftrichter versehenen Kolben 
erhitzt man eine Lésung von 300 g Aethylenbromid in 600 ccm abso- 
lutem Alkohol zum Sieden und ak dann eine gesittigte Lésung von 
200 g Zyankalium in Wasser tropfenweise hinzu. Jeder Tropfen ver- 
anlasst eine Abscheidung von Bromkalium; nach weniger als 2 Stunden 
ist die Umsetzung vollendet. Man lasst den Niederschlag von Brom- 
kalium absitzen; dekantiert die Fltissigkeit und verdampft sie auf dem 
Wasserbade im Vakuum. Den im Destillationsgefiass hinterbleibenden 
Riickstand nimmt man mit absolutem Alkohol auf und destillert die- 
Lésung im Vakuum erst aus dem Wasserbade, dann iiber freiem Feuer. 
Das Aethylenzyanid erstarrt in der Vorlage zu einer farblosen, meist 
kristallinischen Masse. 

Die Ausbeute betrigt 95—-100 g. 

EFigenschaften: Farblose, kristallinische Masse, die bei 54° 
schmilzt und unter 10 mm Druck bei 147° siedet. Zersetzt sich bei der 
Destillation unter gewéhnlichem Druck. 


Azetonzyanhydrin, 
H, ON 


avise CN 
H,C/ OH 
Motiyaspronancla atin: Nitril der «-Oxyisobuttersiure. 


Man versetzt nach Ultée*) ein Gemisch molekularer Mengen von 
Azeton und wasserfreier Blausiure am Riickflusskiihler mit einer ge- 
ringen Menge Kaliumkarbonat, worauf die Vereinigung unter lebhaftem 
Aufsieden (bis 70°) eintritt. Das vorhandene Karbonat wird nun durch 
eine geringe Menge konzentrierter Schwefelsiure unwirksam gemacht. 
Durch wiederholte Vakuumdestillation unter sorgfaltigem Abschluss 
von Feuchtigkeit und Spuren Alkali resultiert voéllig reines Azeton- 
zyanhydrin. 

Eigenschaften: Farb- und geruchlose Fliissigkeit, die bei 
tiefer Temperatur zu Kristallen vom Schmp. —19° erstarrt und unter 
23 mm Druck bei 82° siedet. Léslich in Wasser und organischen 
Lésungsmitteln, mit Ausnahme des Petrolithers. 


1) Bull. Soc. Chim. 50 (1888) 214. 
2) Ber. 39 (1906) 1856. 
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Zyansaure, O = C — NE oder HO “CN, 


Tsozyansaure. 


Nach Baeyer’) stellt man Zyansiure zweckmissig dadurch her, 
dass man in einem Verbrennungsrohr, das rechtwinklig umgebogen und 
so in einem Verbrennungsofen angebracht ist, dass man das Knie noch 
erhitzen kann, trockene Zyanursdure erhitzt. Man beginnt mit dem 
langsamen Erhitzen von dem Knie der Réhre aus, leitet einen lang- 
samen Strom von Kohlenséiure durch das Rohr und kondensiert das 
entstandene Gas in einer durch Kiltemischung gekiihlten Vorlage. 

Eigenschaften: Sehr fliichtige, stechend riechende Flissig- 
keit, die auf der Haut schmerzhafte Blasen erzeugt. Die Substanz geht 
bei 0° innerhalb 1 Stunde ruhig in Zyamelid iiber; bei gewéhnlicher 
~Temperatur erfolgt die Umwandlung explosionsartig. 


Kaliumzyanat, N = C—OK oder KN=C=O. 


Fiir die Darstellung von Kaliumzyanat gibt H. Erdmann ’) 
folgende Vorschrift: 

Kiaufliches, nur ganz gréblich zerkleinertes Ferrozyankalium wird 
in geriumigen Schalen oder Pfannen von Eisen oder Nickel in diinner 
Schicht ausgebreitet und auf Volhardschen Gaséfen bei kleinen Flammen 
so lange erhitzt, bis die Kristalle durch und durch verwittert sind, so 
dass man beim Durchbrechen der Kristalle keinen Kern von unver- 
andertem gelben Salz mehr bemerkt. Dann erst wird das Salz noch warm 
zu feinem Pulver zerrieben, wieder auf den heissen Metallflachen aus- 
gebreitet und noch einige Stunden bei gleichmiassiger Temperatur ge- 
trocknet. 

200 g von dem so erhaltenen absolut wasserfreien Ferrozyan- 
kalium werden mit 150 g geschmolzenem Kaliumdichromat in warmem 
Zustande innig verrieben; dieses Gemisch wird portionsweise mit einem 
Loffel in eine geriumige eiserne Schale eingetragen. Letztere ist auf 
einem Gasofen soweit erhitzt, dass jede Portion des eingetragenen 
Pulvers zu einer schwarzen Masse verglimmt. Man riihrt waihrend des 
HKintragens mit einem eisernen Spatel um. Die Temperatur darf nicht 
bis zum Schmelzen der Masse steigen. Das schwarze Reaktionsprodukt 
wird noch warm zerrieben und in einem siedenden Wasserbade 
10 Minuten lang unter tiichtigem Umschiitteln mit einem Gemisch von 
900 cem 80proz. Alkohol und 100 cem Methylalkchol gekocht. Man 
dekantiert die klare Lésung durch ein Faltenfilter in ein in Eis stehen- 


1) Ann. 114 (1860) 165. 
2) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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des grosses Becherglas und kithlt auch den schwarzen Extraktionsriick- 
stand sofort durch Einstellen des Kolbens in Eiswasser ab. Indem man 
die von dem auskristallisierenden schweren Zyanat abgegossene Mutter- 
lauge immer sofort wieder auf die schwarze Masse zuriickgibt, erschopft 
man diese bei der vierten oder fiinften Extraktion. Die verschiedenen 
Portionen Zyanat werden auf einem und demselben Filter abgesaugt, 
mit Aether gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Man gewinnt so etwa 65 g reines, trockenes, nur ganz schwach alkalisch 
reagierendes Kaliumzyanat, welches man in zugeschmolzenen Reagenz- 
glisern oder in wohl paraffinierten Standgefissen aufheben muss. 

Die letzte alkoholische Mutterlauge, die immer schon stark nach 
Ammoniak riecht, kann noch zur Darstellung von Harnstoff dienen. 

Bei der Darstellung des Kaliumzyanates kommt es besonders 
darauf an, dass die Ausgangsmaterialien absolut trocken sind und dass 
die Extraktion des Produktes méglichst schnell vorgenommen wird. Es 
ist daher gut, die Operation mit nicht mehr als 200 g wasserfreiem 
Ferrozyankalium vorzunehmen. 

Eigenschaften: Kleine, schneeweisse Blattchen oder Nadeln, 
welche leicht léslich sind in Wasser, wenig in kaltem, wisserigem 


Alkohol, unléslich in absolutem Alkohol. 


Zyanursaure, 
H 
N oh N. 
OC CO HOC COH 
| | _ oder | | 
HN NH N N 
We NGF 
O OH 


Fiir die Darstellung von Zyanursiiure gibt Walther!) folgende 
einfache Methode an: 

Man erhitzt 10 g Harnstoff mit 20 @ vollkommen wasserfreiem 
Chlorzink im Oelbade auf ca. 220°. Nach dem Erkalten versetzt man 
die Schmelze mit Salzsiiure, wodurch ein Kristallmehl erhalten wird, 
das beim Umkristallisieren aus heissem Wasser schéne lange Nadeln 
von Zvanursiure liefert. 

Kigenschaften: Grosse rhombische Prismen (aus Wasser), 
welche 2 Mol. Kristallwasser enthalten. Léslich in 400 Teilen kalten 
Wassers; sehr leicht léslich in heissem Wasser und in Alkohol. 


*) J. prakt. Chem. (2) 79 (1909) 128. 
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Zyanurchlorid, 


Trizyanchlorid; festes Chlorzyan. 


Nach Dieh1s?) stellt man Zyanurchlorid in folgender Weise dar: 


In 400 g Chloroform, welches 1% Alkohol enthalt, leitet man 
unter sehr guter Kiithlung durch eine Kaltemischung zuniachst Chlor bis 
zur Sattigung ein, wozu eine grosse Menge nétig ist, und laisst dann 
aus einem kapillar ausgezogenen Tropftrichter 100 g wasserfreie Blau- 
sdure unter gleichzeitigem Chloreinleiten so langsam zutropfen, dass die 
gelbe Farbe der Liésung niemals verschwindet und Chlor immer im 
Ueberschuss vorhanden ist. Leitet man den Versuch in der richtigen 
Weise, so dauert er fiir die angegebenen Mengenverhaltnisse etwa 
4 Stunden. Dann iiberlisst man den Kolben in der Kaltemischung, 
ohne diese zu erneuern, 12—-14 Stunden sich selbst. Man findet nach 
Ablauf dieser Zeit eine grosse Menge des Zyanurchlorides in oft 7—8 cm 
langen, stark glanzenden monoklinen Prismen ausgeschieden. 

Man verbindet nun, nach Klason’), den Kolben mit einem 
Riickflusskiihler und kocht, bis Chlorwasserstoff, Chlor und noch nicht 
polymerisiertes Chlorzyan entfernt sind. Die Fliissigkeit wird dann 
noch warm in eine Retorte gegossen. (Eine ev. vorhandene feste Ver- 
bindung von Zyanwasserstoff und Chlorwasserstoff bleibt als im Chloro- 
form unléslich in dem Kolben zuriick.) Chloroform und Zyanurchlorid 
werden nun durch Destillation getrennt. 

Ausbeute 110—-120 g Zyanurchlorid. 


Eigenschaften: Monokline Kristalle vom Schmp. 146°. Sdp. 
190°. Riecht heftig nach Mauseexkrementen. Reichlich léslich in 
Chloroform; unzersetzt léslich in warmem absoluten Aether und in 
Eisessig. Wird von kaltem Wasser langsam zersetzt. 


1) Ber. 32 (1899) 693. 
2) J. prakt. Chem. (2) 34 (1886) 155. 
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Zyanursduretrimethylester, 
N. 


H,COG COCH, 
| | 


rage gal 
Nee 
dou, 


Man lost nach A. W. Hofmann’) 38 Atome Natrium im 
20fachen Gewicht Methylalkohol und setzt alsdann vorsichtig, um allzu 
heftige Reaktion zu vermeiden, 1 Mol. Zyanurchlorid hinzu. Man 
filtriert die siedend heiss gewordene Lésung vom ausgeschiedenen Koch- 
salz ab und verdampft bei méglichst niedriger Temperatur. Der Riick- 
stand besteht aus dem normalen Ester, dem stets noch Kochsalz und 
éfters etwas Natriummethylat beigemischt ist. Es empfiehlt sich, das 
Produkt nochmals mit Aether aufzunehmen, statt alsbald mit Wasser 
zu behandeln. Man dampft den Aether wieder ab und kristallisiert den 
Riickstand aus siedendem Wasser um. Das abfiltrierte Kochsalz enthalt 
stets nicht unerhebliche Mengen von Trimethylester, die man in einem 
Soxhletschen Extraktionsapparat mit absolutem Aether extrahieren kann. 

Eigenschaften: Trimetrische Prismen vom Schmp. 135°. 
Sdp. 265°; verwandelt sich bei lingerem Sieden in den Isozyanursiure- 
ester. Leicht léslich in heissem Wasser, weniger in kaltem. Wird durch 
Alkali leicht zersetzt. 


Rhodan, (CNS),. 


I. Darstellung von freiem Rhodan in Lésung. 


Die Herstellung von freiem Rhodan in Lésung geschieht nach 
Séderbick’*) am besten durch Einwirkung von Brom auf Rhodanide 
in véllig trockenem, indifferenten Lisungsmittel, als welche benutzt 
werden kénnen absoluter Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Kohlenstofftetrachlorid. Als Rhodanid beniitzt man am_ vorteil- 
haftesten Bleirhedanid. Man schiittelt das Bleirhodanid, welches in 
einem geringen Ueberschuss vorhanden ist, mit der Bromlisung 
tiichtig um, wobei das Brom véllig verbraucht wird. Die Geschwindig- 
keit der Einwirkung des Broms ist von der Natur des Lésungs- 
mittels abhingig. Wahrend die Entfarbung einer 1In-Bromlésung 
in Schwefelkohlenstoff durch Bleirhodanid in geringem Ueberschuss 

') Ber. 19 (1886) 2063. 

*) Ann. 419 (1919) 243, 
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nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, erfordert cine ebenso 
starke absolut atherische Lisung etwa eine halbe Stunde. Etwa wie 
Schwefelkohlenstoff verhalten sich in dieser Hinsicht Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff. Fiir das rasche Gelingen der Reaktion sind vor allem 
peinlichst getrocknete Reagenzien und Lisungsmittel unbedingt not- 
wendig. Nach beendetem Umschiitteln mit der Bromlésung setzt sich 
der aus Bleibromid und Bleirhodanid bestehende Niederschlag so rasch 
und vollstindig ab, dass das Filtrieren der Rhodanlésung unterbleiben 
kann. In Fallen, wo es darauf ankommt peinlichst trockene Rhodan- 
losungen zu beschaffen und daher scharf getrocknetes Brom zu ver- 
wenden ist, ist man auf die Benutzung von Silber- und Quecksilber- 
rhodanid angewiesen. — Die Reaktion ist bei erheblicher Konzentration 
des Broms von so grosser Warmeentwicklung begleitet, dass Kiihlen 
des Reaktionsgefiisses mit Eiswasser unbedingt erforderlich ist. Fiir 
Lésungen in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, in denen 
das Rhodan eine niedrige Lislichkeit hat, ist jedoch eine sehr miassige 
Kihlung geboten, da sich sonst das Rhodan in fliissiger Form teilweise 
aus der Lésung ausscheiden kann. 


II. Darstellung von kristallisiertem Rhodan. 

Nach Séiderback?) verfahrt man zur Darstellung des kristal- 
lisierten Rhodans folgendermassen: 

Etwa 2n-Lésungen von Rhodan in Schwefel- 
kohlenstoff, hergestellt aus 8 g Brom in 50 com 
Lésungsmittel werden in einem weiten Praparaten- 
glas in einer Kiltemischung von Aether und fester 
Kohlensiiure abgekiihlt. Die Anfangstemperatur des 
Kaltebades muss etwa —70° betragen. Beim Ein- 
tauchen in die Kaltemischung wird die Losung 
sofort getriibt, und nach kurzer Zeit setzen sich 
an den Wandungen des Glases Aggregate von fast 
rein weissen Kristallen ab, worauf die Kristallisation 
bald aus der ganzen Fliissigkeit einsetzt, deren an- 
fanglich hellgelbe Farbe ganz verblasst. Zur Fil- 
tration der Kristalle, welche bei niedriger Tempe- 
ratur auszufiihren ist, wird beistehende Vorrichtung 
benutzt: Das Filtrierrohr F ist in der Vorlage V’ luft- 
- dicht eingeschliffen. Letztere trigt das seitliche Rohr #, dessen Kanal kapillar 
ist und das oben den Hahn H trigt. & wird mit emer Saugpumpe verbunden. 
Der Filtrierapparat wird in eine Aether-Kohlenséuremischung ein- 
getaucht, wie aus der Figur 9 ersichtlich. Nach beendeter Filtration wird 


Fig. 9, () — -> 


1) Ann. 419 (1919) 238. 
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das Filtrierrohr F mit einem Gummistopfen verschlossen und der 
Apparat evakuiert. Nach einiger Zeit wird trockene Luft eingelassen, 
der Apparat aus dem Kiltebade gehoben und die die Mutterlauge ent- 
haltende Vorlage V gegen eine gleiche ausgewechselt, die etwas kon- 
zentrierte Schwefelsiiure enthilt. Die ganze Apparatur wird, im Kalte- 
bade hingend, wieder evakuiert. Nach einiger Zeit wird wieder trockene 
Luft eingelassen und danach evakuiert. Das Verfahren wird 3 bis 
4 Stunden lang wiederholt, wodurch der anhaftende Schwefelkohlen- 
stoff ganz verjagt wird. 

Eigenschaften: Freies Rhodan ist ein kristallisierter Kor- 
per von blassgelber Farbe, dessen Schmp. bei 3° bas (22° Theos 
Empfindlich gegen Feuchtigkeit. 


Rhodanwasserstofi, HSCN. 


Thiozyanwasserstoft. 
I. Gasformiger Rhodanwasserstofi. 


Die Darstellung von reinem Rhodanwasserstoffgas ist nicht so ein- 
fach, wie die von Zyanwasserstoffgas. Die im nachfolgenden be- 
schriebene Arbeitsmethode von Riick und Steinmetz’) erfordert 
zwar eine etwas komplizierte Apparatur, erreicht aber ihren Zweck ohne 
Schwierigkeit. 

Man bedient sich des in Fig. 10 abgebildeten Apparates. Zur Ver- 
bindung der einzelnen A pparatteile dienen dickwandige Saugschlauche; alle 
Verbindungen mit Ausnahme jener zwischen R und r gehen ,,Glas auf Glas“. 

Der im Gefiiss EZ aus Rhodankalium und Kaliumbisulfat zu ent- 
wickelnde Rhodanwasserstoff wird durch Wasserstoff in der aus der 
Figur ersichtlichen Weise tibergetrieben. Der aus einem Kippschen 
Apparat kommende Wasserstoff wird in der Waschflasche M, durch 
starke Kalilauge, in M, durch Silbernitratlésung gereinigt. Dann durech- 
streicht er in U, eine Schicht grob- und feinkérnigen Chlorkalziums, 
darauf das Sicherheitskélbchen V (mit etwas Glaswolle) und hierauf 
in M, phosphorpentoxydhaltige konzentrierte Schwefelsiiure. Die letzten 
Reste von Wasserdampf werden in U, von Phosphorpentoxyd zuriick- 
gehalten. 

Das ganze Trockensystem ist der Bequemlichkeit halber hingend 
angebracht; um das durch die Riihrbewegung verursachte Pendeln zu 
verringern, ist die Kapillare Cp nicht freibeweglich, sondern federnd 
an dem mit dem 'Tragstabe fest verbundenen Korkstiick /’ angehinet. 

Das Entwicklungsgefiiss E ist ein starkwandiger Kolben aus ge- 
blasenem Glas von ca. 800—400 cem Inhalt. Die beiden Tuben seiner 


‘) Z. anore. Chem. 77 (1912) 63. 
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Seitenwand sind mit durchbohrten Gummi- 
stopfen verschlossen: der eine Stopfen triigt 
die Fiillréhre B, der andere die Gas- 
ableitungsréhre A. 

In dem ungefiihr horizontal befestigten 
Kolben befindet sich ein Gemisch von Glas- 
und Porzellankugeln mit 2—4 mm_ Durch- 
messer, die ahnlich wie in einer Kugelmiihle 
ein inniges Verreiben der Reaktionssubstanzen 
gestatten. Zur wirksamen Bewegung der 
Kugeln und zum Zuleiten des Wasserstofts 
dient der Riithrer 2S, eine etwa 8 mm starke 
Glasréhre. Sie ist aussen zur bequemen Hand- 
habung, zur Sicherung gegen Bruch und zur 
Verbindung mit H, mit einem dickwandigen 
Gummischlauch iiberzogen, innen ist sie der 
Kolbenwand parallel abgebogen. Sie wird iit 


S 
dem kurzen Gummistopfen G auf H aufgesetzt e 
und mit etwas Glyzerin beweglich (und doch cs 


vakuumdicht) in G gemacht. In der Figur ist zur 
Veranschaulichung der Réhrenenden ein Teil 
des Gummischlauches bei /é/ offen gezeichnet. 

Das entwickelte Rhodanwasserstoffgas 
gelangt durch das Glaswollfilter in A und 
Dreiweghahn PD in die Vorlage O, welche die 
Absorptionsfliissigkeit enthalt. Die zwischen O 
und die Pumpe eingeschalteten Gefiisse, U-Réhre 
U, und Trockenturm 77 (mit CaCl, baw. CaO 


(a> 


Hz 
ay 


gefiillt), verhiiten, dass \ 
Wasserdampf von de SS —\——_» 
Pumpe her in den Apparat (< 
eindringt; auch schiitzen sie das Quecksilber [f90 
des (nicht gezeichneten) Manometers vor Ver- | 


unreinigung durch die abziehenden Gase. 
Von U, fithren zwei Wasserstoffwege in 
den Entwicklungskolben ’; der eine — die 
Leitung £, — durch Kapillare Cp und Hahn #7, 
der andere — die Leitung 1, — durch Hahn H, 
und Fiillrshre B. Diese zwei Wasserstoffwege 
erleichtern das Arbeiten. 
Leitung L,: Schliesst man den Hahn H, —_, 
und 6ffnet man Hahn H,, so strémt in die : 


ae by 
SOR 
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Leitung L, durch den Rithrer &S ein langsamer Wasserstofistrom in 
den Entwicklungskolben H. Dieser schwache Wasserstoffstrom, dessen 
Geschwindigkeit durch Hahn H, auch unter Vakuum noch bequem 
regulierbar ist, soll das gebildete Rhodanwasserstoffgas aus dem Re- 
aktionsgemisch wegfiihren. Die Verbindung zwischen dem Trockensystem 
und dem Rihrer RS — der Apparatteil Qu — wird aus einigen 
gebogenen, mit Gummischlauchen aneinander gesteckten Glasréhren her- 
gestellt, da nur so die notwendige Bewegungsfreiheit fiir den Riihrer 
bei gleichzeitig guter Verbindung erreicht wird: 

Leitung L,: Wird Hahn H, und Hahn H, geéffnet, so strémt in 
Leitung L, ein sehr ergiebiger Wasserstoffstrom in den Entwicklungs- 
kolben HE. Dieser starke Wasserstoffstrom dient dazu, den Apparat oder 
den Kolben EF rasch mit Wasserstoff zu durchspiilen, so im Laufe der 
Darstellung oder bei Ersatz eines gebrochenen Riihrers usw. 

Zur Entwicklung des Rhodanwasserstoffgases bringt man Kalum- 
rhodanid (1 Mol.) oder Bariumrhodanid in trockenem Zustand mit 
_14/, Mol. Kaliumbisulfat in Reaktion, und zwar ist es notwendig, trockene 
und analysenreine Priparate zu verwenden. Bei jedem Versuch kommen 
entweder 10 g Rhodankalium oder 15 g kristallisiertes Rhodanbarium 
zur Anwendung. Das fein zerriebene Rhodanid fiillt man in den leeren 
Entwicklungskolben EZ und iiberschichtet es dann mit den Kugeln. 
Hierauf wird die Fiillréhre B mit dem méglichst fein gepulverten 
Kahlumbisulfat beschickt und vorsichtig auf E gesetzt. Herabfallende 
Teilchen des Bisulfates werden durch die Kugeln an der vorzeitigen Be- 
riihrung mit dem Rhodanid gehindert. In die Vorlage O kommt 
das Lisungsmittel fiir den Rhodanwasserstoff oder die Substanz, welche 
man mit dem Reaktionsprodukt reagieren lassen will. (Ueber die Iso- 
lierung von Rhodanwasserstoff siehe unten.) Nach Einsetzen der 
Vorlage wird der komplette Apparat mehrmals mit Wasserstoff gefiillt, 
dazwischen jedesmal evakuiert. Fiir die Darstellung wird ein Vakuum 
von ca. 40 mm bei einem konstanten Wasserstoffstrom von ca. 6 bis 
8 Blasen pro Sekunde eingestellt. 

Das Rhodanid wird mit dem Riihrer RS zwischen den Kugeln ver- 
rieben. Dann wird das Bisulfat innerhalb 15—20 Minuten aus der Fiill- 
réhre B in den Kolben EF heruntergeklopft unter éfterem Riihren des 
Kugelgemisches. Bei voritbergehender Ausschaltung der Saugpumpe mit 
Hahn H,; und des Wasserstoffstromes ist in Vorlage O am Auf- 
‘steigen von Gasblasen deutlich die fortschreitende Entwicklung von 
Rhodanwasserstoff zu erkennen. Unter gelegentlichem Rthren kann man 
im iibrigen die Zersetzung sich selbst iiberlassen. Die Vorlage O kann 
mittels des Dreiweghahns D rasch ausgewechselt werden. Er er- 
méglicht Stellung I: Verbindung des Kolbens E mit der Vorlage O; 
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Stellung IT: Abschluss der Vorlage O vom Kolben E; Stellung IIT: unter 
Beibehaltung dieses Abschlusses Luftzutritt in die Vorlage O, wobei der 
Kolben E unter Vakuum bleibt. Bei Stellung III kann die Vorlage 
bequem ausgewechselt werden. Ist dies geschehen, so stellt man Hahn D 
auf Stellung II und evakuiert die neue Vorlage; hierauf kann man bei 
-Hahnstellung I den Versuch fortsetzen, ohne dass in E Druckdifferenzen 
entstehen oder Luft eintritt. 

Die Reaktionsmasse im Entwicklungskolben nimmt anfangs meist 
eine Rosafarbe an; je nach den Ausgangsprodukten geht diese in ver- 
blichen Gelb bis Tiefgelb tiber. Manche Gemische sind nach 24 Stunden 
noch weiss, wahrend andere schon nach 1 Stunde gelb werden. 

Um die Darstellung zu beendigen, gleicht man durch einen raschen 
Wasserstoffstrom iiber Leitung LZ, den Druck aus. Der Apparat ist dann 
auseinandernehmbar, ohne dass Fliissigkeit aus O zuriicksteigt. 

Die so erzielte Gesamtausbeute an Rhodanwasserstoff betragt etwa 
1 g aus 10 g Rhodankalium (etwa 20% der Theorie). 


II. Darstellung von festem, wasserfreiem Rhodanwasserstoff. 


Die Darstellung von festem, wasserfreiem Rhodanwasserstoff ist 
dadurch etwas erschwert, dass die letzten Anteile von Wasserdampf nur 
schwierig aus dem feuchten Rhodanwasserstoffgas zu_entfernen sind. Sie 
wird erreicht durch Anwendung von dem reinsten kauflichen Phosphor- 
pentoxyd’) als Trockenmittel. Das von Riick und Steinmetz 
empfohlene Trockensystem ist aus der Figur 11 ersichtlich. 

Es besteht aus den beiden U-Roéhren 7, und Ty, dem Sicher- 
heitskélbchen V, und der Kapillare Cp,, Die U-Réhren 7, und T, 
mit eingeschliffenen Glasstopfen tragen seitlich angeschmolzen Ein- und 
Ausleitungsrohren. Die Glasstopfen sind innen hohl. Ihre Wandung 
ist im angeschliffenen Teile an einer Stelle durchbohrt. Diese Bohrung 
(3 mm) im Stopfen hegt in gleicher Héhe mit der Ein- und Ausleitungs- 
rohre des U-Rohres; je nach der Stellung des Stopfens ist der Innenraum 
mit der Ein- oder Ausleitungsréhre in Verbindung oder abgeschlossen. 
Die U-Rohren 7, und T, werden mit ca. 20 Etagen von Phosphorpent- 
oxyd ,,Merck albiss. pro analysi auf Glaswollebauschen gefiillt. Diese 
Fiillung ist vor jedem Versuche zu erneuern’). Das Sicherheits- 
kélbchen V, dient als Reinigungskammer. Infolge Druckdifferenzen 


2) Acidum phosphoricum anhydr. albiss. pro analysi, der Firma BE. Merck. 

2) Der Deutlichkeit halber sind die Réhren 7,, T, auf Fig. 11 leer eingezeichnet. 
— Die Glasstopfen von 7, J, sind schon vor der Fillung gut einzudichten. Wahrend 
des Einfiillens schiitzt man die schon eingefetteten Schliffstellen der Trockenrohren 
durch Papiermanschetten vor Glaswollefasern; solche sind nimlich aus dem cefetteten 
Schliff schwer zu entfernen und beeintrachtigen einen guten Abschluss. 
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fiihrt der Gasstrom ofters Pentoxydstaub und Glaswollefasern aus der 
U-Rohre T, mit fort, dieser Staub lagert sich in V, ab. Die Kapillare 
Cp, soll die Geschwindigkeit des Gasstromes verlangsamen. Das Sicher- 
heitskélbchen ist in der auf Fig. 11 dargestellten Weise einzuschalten, 
also nicht umgekehrt; in den wagerechten Schenkel des rechts ange- 
blasenen (langen) Einleitungsrohres wird etwas Glaswolle eingelegt, die 
ebenfalls Pentoxydstaub zuriickhalten soll. 

Die Kondensation des festen Rhodanwasserstoffes kann entweder 
im vorderen U-Robre C oder im hinteren ¢ erfolgen. Diese Kondensations- 
gefiisse sind an der U-formigen Biegung bauchig aufgeblasen, der rechte 
Schenkel ist weiter als der linke (Dimensionen: 150 « 16 * 12 mm, 
100 eem Inhalt). Diese beiden Kondensationsgefiisse stehen in dem 
annihernd kubischen Blechgefiss K, das den als Kiihlmittel dienenden, 
durch feste Kohlensiure auf —30 bis —40° gekiihlten Alkohol aut- 
nimmt und zur guten Isolierung in die Holzkiste Z mit Toritmull Y 
und Asbestpappe X eingebettet ist. Die zuleitenden Réhren N und vn 
enden erst in der Mitte der Kondensationsgefisse, also unterhalb des 
Alkoholniveaus, damit der feste Rhodanwasserstoff sich méglichst im 
bauchigen Teil des Kondensationsgefisses absetzt. 

Der Apparat enthalt eine Reihe von Rohrleitungen. Diese an- 
scheinend komplizierten, nicht unbedingt notwendigen Verbindungen 
haben sich als praktisch erwiesen. 

a) Luftzuleitung: Die Luftzuleitung in die Kondensations- 
gefaisse erfolgt durch den Lufthahn HZ. Er ist bei jedem Versuch von 
Beginn an geschlossen und wird nur geéffnet, wenn nach Beendigung der 
Kondensation der Wasserstoff in C oder ¢ durch Luft verdriingt werden 
oder iiberhaupt das Vakuum in C rasch wihrend des Versuches auf- 
gehoben werden soll, wie z. B. beim Auswechseln des Kondensations- 
gefisses. Fiir dieselben Manipulationen in ¢ kann dieser Hahn nach Ver- 
schluss von N iiber den Umweg H,,, und h,, benutzt werden. 

b) Leitung D und Hahn HE (direkte Rhodanwasserstoffleitung) : 
Der Entwicklungskolben E steht durch das Ableitungsrohr D!) und den 
Hahn HE direkt in Verbindung mit dem Trockenturm Tr und der Luft- 
pumpe. Diese Leitung ist vor Beginn und wihrend der Dauer der Gas- 
entwicklung stets durch den Hahn HE abgeschlossen. Sie dient zum 
raschen Evakuieren des Entwicklungsgefisses vor Versuchsbeginn; sie 
wird auch notwendig bei Auswechslung des Kolbens E wiihrend des. 
Versuches, wobei natiirlich H, und 1, geschlossen sind. | 

c) Wasserstoffleitungen: Vom Trockenrohr U, fiihren 
zwei Wasserstoffwege ab: Leitung L, durch die Kapillare Cp und den 


*) Das Rohr D verliuft hinter dem Kihlgefasse; es wird deshalb in der 
Zeichnung auf die Breite der Kiste Z von dieser verdeckt. 
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Hahn H, in den Kolben EH; Leitung Ly 
fithrt durch Kapillare Cp, zu den beiden 
Wasserstoffhihnen HW, und HW,,. Beide 
Leitungen kénnen — unabhingig von- 
einander — nicht gleichzeitig verwendet 
werden, da die Benutzung der einen Leitung 
das Geschlossensein der anderen voraus- 
setzt. Die Leitung LZ, wird durch den 
Hahn Hy, abgeschlossen, die Leitung L,, 
durch die Hihne HW, und HW,,. Wahrend 
-L, hauptsichlich bei der Entwicklung des 
Rhodanwasserstoffes benutzt wird, dient 
Ly, mehr zu vorbereitenden Arbeiten und 
bei der Kondensation des Gases. Infolge 
der Kapillaren (Cp, Cp,) ist der Wasser- 
stofistrom auf beiden Lei- 


tungen durch die betreffen- = SSS 


den Haihne bequem auf jede 
Geschwindigkeit im Vakuum einstellbar. 

Leitung Ly: Der Wasserstoffstrom 
tritt ab Hj, durch r und durch die offene 
Rohre & in den Kolben FE. Hier durch- 
strémt er das Reaktionsgemisch und fiihrt 
das entwickelte Rhodanwasserstoffgas durch 
die Ableitungsréhre A (Hahn HE ist ge- 
schlossen) und durch den Hahn Ay, 
(Hahn HW, ist geschlossen) in die beiden 
Trockenréhren 7’, und 7’. Hier wird nun 
das feuchte Gas getrocknet und gelangt 
durch V, zur Kapillare Cp,, an welche das 
Hahn-T-Stiick Aj; + py, anschliesst. Je 
nachdem nun das vordere Kondensations- 
gefiiss C oder das hintere Kondensations- 
gefiiss ¢ benutzt werden soll, sind die Hahne 
entsprechend zu stellen: 

Wird C benutzt, so bleiben h,,, und 
hiy geschlossen, das trockene Gas ge- 
langt dann durch Hj,, und N (Hahn HL 
ist stets geschlossen) nach C. Die <Ab- 
gase entweichen durch Hjy, U, und Tr 
zur Pumpe. 


Vanino, Handbuch der prdparativen Chemie, II. 2, Aufl. 
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Wird c bnutzt, so bleiben H,,, und Hyy geschlossen. 

Leitung Ly: Der Wasserstoff strémt in die Leitung Ly, wenn 
Hahn H, geschlossen ist. Dieser trockene Wasserstoffstrom kann den 
beiden Kondensationsgefiissen (C, c) durch Hahn HW, oder durch Hahn 
HW,, direkt zugefiihrt werden, ohne die sonstigen Réhrensysteme 2u 
durchlaufen. Der Weg iiber Hahn HW, wird hauptsachlich benutzt, 
wenn man in den Kondensationsgefassen reinen, trockenen Wasserstoff 
braucht. Der Weg iiber HW,, dient dazu, die Trockenréhren T, und Tr 
wihrend der Kondensation zeitweise mit reinem trockenen Wasserstoff 
durchzuspiilen (gasférmigen Rhodanwasserstoff hinauszuspiilen). 

Die Entwicklung des Rhodanwasserstoffgases gechieht ganz in der » 
oben geschilderten Weise. Es kondensiert sich der Rhodanwasserstoff in 
der Regel als ganz weisses Praparat. Nach Beendigung der Kondensation 
wird im Kondensationsgefass C durch vollstandig trockene Luft — nicht 
durch Wasserstoff — der Druck atmosphirischer Luft hergestellt. Dieser 
Druckausgleich wird folgendermassen erreicht: Man schliesst die Hahne 
H und H,, und lasst durch den Lufthahn HL sehr langsam itiber Chlor- 
kalzium, Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknete Luft ein- 
treten. Dabei schaltet man dem Hahn HZ zweckmissig eine Kapillare 
vor. Eine vollkommene Trocknung der eingelassenen Luft ist unbedingt 
notig, da das feste Kondensat in feuchter Luft rasch gelblich wiirde. 
Zur volistiindigen Verdringung des Wasserstoffs wird wieder evakuiert, 
und durch Zutritt von trockener Luft der Druckausgleich herbeigefiihrt. 
Dieses Verfahren wird noch zweimal wiederholt. Man kann dann C 6ffnen, 
ohne befiirchten zu miissen, dass (was bei Fiillung der Réhre mit Wasser- 
stoff wegen des Auftriebes der Fall wire) rasch feuchte Luft zutritt. 

Eigenschaften: Gasformiger Rhodanwasserstoff stellt ein 
farbloses, intensiv stechend riechendes Gas dar, das viel weniger giftig 
ist als Blausiiure. In Glasgefiisse eingeschlossen, bleibt es einige Stunden 
unverandert; erst nach ca. 1 Tag bildet sich an den Glaswinden ein feiner 
gelber Beschlag. 

In Wasser ist Rhodanwasserstoff sehr leicht léslich; die Haltbar- 
keit ganz reiner, auch von jeder Mineralsaure freien Lisungen ist nicht 
unbegrenzt, und nimmt im allgemeinen mit abnehmender Konzentration 
zu. Frische verdiinnte, ca. 5proz. Lésungen vertragen kurzes Kochen; 
wenigstens kann aus ihnen nachher ein noch vollig rein weisses Silber- 
salz ausgefallt werden. Beim Eindampfen der wiasserigen Liésungen auf 
dem Wasserbade oder bei gewdhnlicher Temperatur im Exsikkator iiber 
P,O;, entstehen bei zunehmender Konzentration Gemische gelber Kérper 
von unbekannter Natur. 

Bei —30 bis —40° kondensiert sich das Gas zu einer weissen, 
kristallinischen Masse, die beim Stehen gelb wird. Frisch dargestellt ist 


Aethylschwefelrhodanid. ae 


das Kondensat in Wasser, Alkohol und Aether leicht lislich. Bereits 
gelb gewordene Kondensate gehen beim Versetzen mit Wasser in ein 
unlésliches, gelbes Pulver iiber. 


Aethylschwefelrhodanid, C,H,S—SCN ’). 
I. Herstellung der atherischen Lésung. 


In eine Glasstopfenflasche werden 22—23 g@ Bleirhodanid und 
120 ccm trockener Aether gebracht. In die eisgekiihlte Mischung giesst 
man 3 ccm Brom ein und bringt dann sofort auf die Schiittelmaschine. 
Wenn die Flissigkeit nach etwa einer halben Stunde farblos geworden 
ist, filtriert man die Rhodanlésung von den Bleisalzen ab, die mit etwas 
absolutem Aether nachgewaschen werden. Das Filtrat wird unter Eis- 
kithlung turbiniert und eine Mischung von 3,1 g Aethyl-merkaptan- 
mit 30 cem trockenem Aether zugetropft. Dabei verschwindet der 
Merkaptangeruch und an seine Stelle tritt der Geruch des Aethyl- 
schwefelrhodanides. Schlesslich wird mit Eiswasser ausgeschiittelt, bis 
das Waschwasser keine Schwefelsiurereaktion mehr gibt, und auf diese 
Weise der gebildete Rhodanwasserstoff und das iiberschiissige Rhodan 
entfernt. Die atherische Lésung wird iiber Chlorkalzium getrocknet. 


II. Herstellung der reinen Verbindung. 


Der Aether wird im Vakuum abgesaugt und der Riickstand 
sofort im hohen Vakuum destilliert. Das Aethylschwefelrhodanid 
geht unter 1,5 mm Druck bei 52° iiber; ein Teil zersetzt sich wahrend 
der Destillation und liefert einen orangeroten Riickstand im Destillier- 
kolben. 

Ausbeute an analysenreinem, destillierten Produkt 50—60% der 
Theorie. 

Farblose Flissigkeit, deren stechender Geruch und Reizwirkung 
an das Methylarsenoxyd v. Baeyers erinnern. Schwerer als Wasser 
und darin unléslich. Wasser hydrolysiert in der Kalte langsam, in der 
Hitze rasch. Leicht léslich in den indifferenten organischen Lésungs- 
mitteln. 

Die Verbindung ist dusserst veranderlich; schon 1/,—1/, Stunde 
nach der Destillation beginnt die Zersetzung unter Abscheidung gelb- 
roter Flocken. Fiir synthetische Zwecke benutzt man deshalb besser 
gleich die atherische Lisung, welche bestandiger ist. 


) Lecher und Wittwer, Privatmitteilung. 
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Methyirhodanid, H,C - SCN. 


Man lost nach Walden’) 97 @ getrocknetes Rhodankalium 
(1 Mol.) in 50 g Wasser. Zu der noch kalten Liésung bringt man in 
3 Portionen 126 g Dimethylsulfat (1 Mol.). Nach jedem Zusatz wird der 
fliissige Kolbeninhalt heftigst geschiittelt, wobei eine allmihliche Er- 
wiirmung eintritt, die bei schneller Zugabe der ganzen Menge des Esters 
sich erheblich steigert. Durch Kiihlen in kaltem Wasser kann die 
Heftigkeit der Reaktion gemildert werden. Nach ungefahr einer Viertel- 
stunde ist der Prozess beendet. Nach kurzem Erwirmen und Durch- 
mischen im kochenden Wasserbade wird der Kolbeninhalt in einen 
Scheidetrichter gebracht, wobei sich das gebildete Methylrhodanid als 
Oelschicht oben ansammelt. Dieses Oel wird sorgfaltig von der wasse- 
rigen Salzlésung getrennt, mit Chlorkalzium getrocknet und destilliert. 

Ausbeute 59—60 g nahezu konstant siedendes Methylrhodanid 
(80% der Theorie). 

Eigenschaften: Lauchartig riechende Fliissigkeit vom Sdp. 
132,9° (bei 757,2 mm Druck). Spez. Gew. 1,0879 (bei 0°). 


AethylIrhodanid, H,C - CH, - SCN. 


Zur Darstellung von Aethylrhodanid behandelt man nach W al- 
den”) 97 g Rhodankalium (1 Mol.), das in 50 g Wasser gelist wird, in 
der beim Methylrhodanid geschilderten Weise mit 154 g Diaithylsulfat 
(1 Mol.). Die nachher abgetrennte und mit Chlorkalzium getrocknete 
Oelschicht lefert beim Destillieren rund 75 g Aethylrhodanid (87% 
der Theorie). 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 146° (korr.). Un- 
léslich in Wasser; in jedem Verhaltnis mischbar mit Alkohol und 


Aether. 


Dizyandiamid, 
NH 

II 
O-NH-C=N 
| 
NH, 


Zur Darstellung von Dizyandiamid verfahrt man nach Sé11 und 
Stutzer®) folgendermassen: 

5 kg Kalkstickstoff werden mit 10 Liter Wasser zu einem Brei 
angeriihrt; die Masse wird zum Sieden erhitzt und 30 Minuten lang im 


") Ber. 40 (1907) 3215. 
*) Ber. 40 (1907) 3215, 
*) Ber, 42 (1909) 4534. 
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Sieden erhalten. Die heisse Fliissigkeit wird durch ein Nutschfilter vom 
Schlamm getrennt, der letztere mit Wasser ausgewaschen. Beim Er- 
kalten scheidet sich aus dem Filtrat Dizyandiamid in Kristallen aus. 
Man filtriert die Kristalle ab, verdiinnt das Filtrat mit Wasser zu 
10 Litern und benutzt die Fliissigkeit aufs neue zum Ausziehen von 
5 kg Kalkstickstoff. Man gewinnt 60—75% des im Kalkstickstoff ent- 
haltenen Stickstoffs in Form von Dizyandiamid. 

Die Kristalle des Dizyandiamides enthalten ein wenig Kalk, der 
beim Liegen an der Luft in Kalziumkarbonat iibergeht. Durch Um- 
kristallisieren kann die Verbindung ganz rein erhalten werden. 

Eigenschaften: Blattchen oder diinne Tafeln vom Schmp. 
205°. Ziemlich léslich in Wasser und Alkohol, fast unléslich in Aether. 
Geht beim Erwirmen mit verdiinnten Saiuren in Dizyandiamidin iiber. 


Dizyandiamidin, 
NE 


(sea - CO - NH, 
SH, 
Guanylharnstoff. 

S61ll und Stutzer?) geben folgende Vorschrift: 

180 ¢@ konzentrierte Schwefelsiure werden mit der dreifachen 
Menge Wasser verdiinnt. In die heisse Fliissigkeit tragt man nach und 
nach 300 g Dizyandiamid ein, bringt sie auf etwa 11/, Liter und erwirmt 
darauf ungefaihr 10 Minuten lang im Wasserbade. Die warme Fliissig- 
keit bringt man in eine zum Schiitteln geeignete Flasche, kithlt ab und 
beginnt sofort mit dem Schiitteln damit kleine Kristalle von Guanyl- 
harnstoffsulfat entstehen, die sich in der Fliissigkeit gleichmassig ver- 
teilen lassen. 

Wenn die Temperatur auf ca. 40° gesunken ist, wird die be- 
rechnete Menge Bariumhydroxyd (ungefihr 580 g) in die Schiittelflasche 
gebracht und 1 Stunde lang kraftig geschiittelt. Man nimmt eine Probe 
heraus, filtriert und priift, ob das Filtrat eine nur schwache Reaktion auf 
Schwefelsiiure gibt. Je nach dem Befunde muss man entweder eine 
geringe Menge von Guanylharnstoffsulfat oder von Bariumhydroxyd 
hinzugeben, bis ganz wenig des lislichen Sulfates sich im Ueberschuss 
befindet. Jedesmal wird inzwischen eine Stunde lang kraftig geschiittelt. 
Dann bringt man den Brei auf ein grosses Nutschfilter, saugt die 
Flissigkeit ab und wascht das Bariumsulfat mit wenig Wasser aus. 


1) Ber. 42 (1909) 4534. 
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Das freie Dizyandiamidin zieht sehr schnell Kohlensaure aus der 
Luft an; es muss daher in geeigneter Weise vor dem Zutritt der Kohlen- 
siure geschiitzt werden. Die Lésung wird in grossen Fraktionierkolben 
im Vakuum (bei 10—12 mm Druck) bei Zimmertemperatur eingedunstet, 
bis einige Kristalle sich ausscheiden. Dann taucht man den Kolben in 
ein Gefiss ein, das auf 40° erwirmtes Wasser enthalt und destilliert im 
Vakuum die letzten Anteile des Wasser ab. Durch zweimaliges Um- 
kristallisieren aus Alkohol kann man den freien Guanylharnstoff 
reinigen, hat aber stets darauf zu achten, dass durch Vorlage geeigneter 
Absorptionsréhren der Zutritt der atmosphirischen Kohlensaure fern- 
gvehalten wird. 

Eigenschaften: Lange, glasglanzende Prismen (aus Al 
kohol), die 1 Mol. Kristallalkohol enthalten. Schmp. 105°. Die Ver- 
bindung zieht Kohlensiure und Wasser an. Leicht léslich in Wasser 
und heissem Aethylalkohol, unléslich in Benzol, Chloroform, Aether 
und Schwefelkohlenstoff. 


Chlorhydrat des Formimidoathylathers, 


Die Darstellung der Verbindung gelingt nach Pinner’) nur, 
wenn in eine Mischung von vollkommen wasserfreier Blausiure mit 
genau der berechneten Menge Alkohol etwas mehr als 1 Mol. Chlor- 
wasserstoff eingeleitet wird. 

Man mischt in einem Kélbchen, welches mit einem Gaseinleitungs- 
und Ableitungsrohr versehen ist, molekulare Mengen wasserfreier Blau- 
sdure und absoluten Alkohols, fiigt die 3—4fache Menge absoluten 
Aether hinzu, kiihlt das Gefaiss mittels einer Kaltemischung ab (um 
den Zutritt von Feuchtigkeit zu verhindern, legt man ein Chlorkalzium- 
rohr vor) und leitet gut getrockneten Chlorwasserstoff in missig 
starkem Strom unter bestandigem Schiitteln des Kolbens ein. Sobald 
das Salzsiuregas nicht mehr vollstiindig absorbiert wird, die Flissig- 
keit also schwach zu rauchen beginnt, unterbricht man das Einleiten 
und schiittelt das Reaktionsgefiiss noch einige Zeit in der Kalte- 
mischung. Es scheidet sich dann das Chlorhydrat des Imidoathers in 
farblosen Kristallen aus. Man filtriert unter médglichstem Ausschluss 
der Luftfeuchtigkeit, wischt mit trockenem Aether und trocknet im 
Vakuumexsikkator. 

Kigenschaften: Glanzende, durchsichtige Prismen, die durch 
Wasser augenblicklich zu Salmiak und Ameisensdureester zersetzt 


*) Die Imidoither und ihre Derivate. Berlin 1892. Verlag von F. Oppenheim. 
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werden, in absolutem Alkohol zunachst sich klar lésen, sehr bald aber 
unter Abscheidung von Salmiak zu Orthoameisensidureester zerlegt 
werden. Auch an trockener Luft tritt langsamer Zerfall ein. Beim Er- 
warmen erfolgt rasche Zersetzung. 


Chlorhydrat des Azetimidoathylathers, 
_-NH - HCl 
H,C - C<OG.H, 

Man leitet nach Pinner’) Chlorwasserstoff in ein molekulares 
Gemisch von Azetonitril und absolutem Alkohol unter Kiihlung mit Eis- 
wasser so lange ein, bis etwas mehr als 1 Mol. des Gases aufgenommen 
ist. Dann lasst man die Mischung stehen, bis das Reaktionsprodukt aus- 
kristallisiert ist. Man filtriert unter méglichstem Ausschluss von Feuch- 
tigkeit ab, wascht mit trockenem Aether und trocknet im Vakuum- 
exsikkator. 

Eigenschaften: Glasglinzende, durchsichtige, rhomboeder- 
ahnliche Prismen, die nur schwer die letzten Reste tiberschiissiger Salz- 
séure verlieren. Beginnt bei 85° zu erweichen und schéumt bei 98 bis 
100° auf unter Zersetzung in Chlorathyl und Azetamid. Mit Wasser 
tritt augenblicklich Zersetzung ein. 


Formamidin-Chlorhydrat, 
.-NH wa 
HC<yy HCl 


2 
Methenylamidin. 

Nach Pinner’) entsteht die Verbindung innerhalb 2—3 Tagen, 
wenn salzsaurer Formimidoither mit etwas tiberschiissigem, absolut 
atherischem Ammoniak iibergossen unter éfterem Umschiitteln stehen 
bleibt. Man filtriert von etwa noch vorhandenem Salmiak ab und dampft 
das Filtrat bei nicht hoher Temperatur ein. Wegen der anfangs ziem- 
lich grossen Heftigkeit der Reaktion zwischen dem salzsauren Form- 
imidodther und dem Ammoniak wendet man nicht zustarkes Ammoniak 
an. Die Umsetzung ist am besten in der Weise zu bewirken, dass man 
eine kleine Menge starken alkoholischen Ammoniaks (ca. 10—12proz.) 
mit der 3—4fachen Menge Alkohol verdiinnt, in kleinen Anteilen und 
unter Umschiitteln den salzsauren Formimidodther eintraigt, bis die 
Flissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecht, dann wieder eine 
neue Menge des starken Ammoniaks hinzufiigt, wieder mit dem Imido- 
atherzusatz fast neutralisiert und so fortfahrt, bis der Imidoither auf- 


1) Die Imidoather und ihre Derivate. Berlin 1892. Verlag von F. Oppenheim. 
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gebraucht ist. Man filtriert schliesslich die Lésung (wenn nétig) und 
dampft sie im Vakuum bei niedriger Temperatur ein. 
Eigenschaften: Lange, grosse, blittrige Kristalle, die sehr 
zerfliesslich sind; ausserst leicht léslich in Wasser, sehr leicht in Al- 
kohol, unléslich in Aether. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder 
Alkohol. 
Azetamidin-Chlorhydrat, 
NH 
H.C CNH, - HCl 
Man lasst nach Pinner’) salzsauren Azetimidoaither 4—5 Tage 
mit etwas iiberschiissigem, absolut alkoholischem Ammoniak stehen, 
filtriert dann die Liésung von etwa noch vorhandenem Salmiak ab, 
dampft auf dem Wasserbade den Alkohol fort und lisst dann im Exsik- 
kator kristallisieren. 
Eigenschaften: Zollange, klare Prismen, die etwas zer- 
fliesslich sind und bei 166—167° schmelzen. Sehr leicht léslich in 
Wasser und in Alkohol. 


Tertiares Nitrosobutan, 


Die Darstellung von Nitrosobutan gelingt nach folgender Methode 
von Bamberger und Seligmann’”): 

Eine mit 10 g Eis versetzte, in einem Scheidetrichter befindliche 
Lésung von 1 g Butylamin in 5 cem Aether wird mit 20 ccm neutraler 
Sulfomonopersiurelésung (entsprechend 0,182 ¢@ Sauerstoff) vermischt 
und unter Verschluss andauernd geschiittelt. Der Aether beginnt iach 
wenigen Minuten eine hellblaue, zusehends stirker werdende Farbung 
anzunehmen. Nach 6 Minuten — bei lingerem Schiitteln verblasst die 
Farbe wieder — wird die obere, tief azurblaue Schicht abgehoben, mit 
einigen Kubikzentimetern verdiinnter Schwefelsiure gewaschen und mit 
geschmolzenem Chlorkalzium getrocknet. Nachdem diese Operation 
etwa 16mal mit je 1 g Amin wiederholt ist, destilliert man die gesamten 
Extrakte rasch zweimal hintereinander ohne Kolonne auf dem Wasser- 
bade ab; das Nitrobutan ist so leicht fltichtig, dass es dabei vollstindig 
mit dem Aether iibergeht, und aus dem tiefblau gefirbten Kondensat 
ohne weiteres in analysenreiner Form isoliert werden kann. 

Die Trennung des Nitrosobutans vom Aether ist unter allen Um- 


*) Die Imidoither und ihre Derivate. Berlin 1892. Verlag yon F. Oppenheim 
*) Ber. 36 (1903) 686. 
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stinden: mit so grossen Verdunstungsverlusten verkniipft, dass nur ein 
verhaltnismassig kleiner Bruchteil gerettet werden kann. Es ist am 
vorteilhaftesten, das Lisungsmittel durch einen Strom sehr sorgfiltig 
getrockneter Druckluft ohne Erwirmung zu entfernen. Kleine Mengen 
Aetherextraktes — nie mehr als 10 cem auf einmal — werden in ein 
Kristallisierschilehen von 4 com Durchmesser gebracht; iiber diese wird 
ein abgesprengter Trichter gestiilpt und das Ganze auf den Boden einer 
Briihlschen Vorlage gesetzt, aus welcher das Drehgestell entfernt ist. 
Die Druckluft passiert erst zwei lange Chlorkalziumréhren, hierauf vier 
mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillte Waschflaschen, zum Schluss 
ein Wattefilter, und gelangt dann mittels eines durch den oberen Tubus 
der Vorlage gefiihrten Glasrohres eben unter die Oberflaiche der blauen 
Aetherlésung. Wenn der grésste Teil des Aethers verdunstet ist, be- 
ginnen sich an der Schalenwand weisse, seideglanzende Nadeln abzu- 
scheiden; in dem Augenblick, wo die letzten Aetherreste sich verfliich- 
tigen, verschwindet das Blau vollstandig und der Boden des Gefisses 
bedeckt sich mit farblosen, wasserhellen, glasglinzenden Prismen reinen 
Nitrosobutans. Es wird méglichst schnell mit einem Platin- oder 
Nickelspatel (nicht mit einem Eisenspatel, da sich sonst die Kristalle 
ein wenig braunlich farben) auf Ton gebracht, abgepresst und — um 
Verluste zu vermeiden — sofort in ein verschlossenes Wigeglischen 
gebracht. Wegen der ungeheuren Fliichtigkeit der Substanz (sie diirfte 
darin von keinem bekannten kristallisierten Stoff iibertroffen werden) 
lassen sich aus 16 g Butylamin nicht mehr als 0,7 g der Nitrosover- 
bindung in festem Zustand isolieren; ca. 14 g der Oxydation ent- 
gangenes Butylamin kénnen zuriickgewonnen werden. 

Eigenschaften: Farblose Prismen, die im _ geschlossenen 
Schmelzpunktrohrchen bei 76—76,5° zu einem tiefblauen Oel sich ver- 
fliissigen. Sehr fliichtig; einige auf einem Uhrglas ausgebreitete Kri- 
stillchen sind im Laufe ganz kurzer Zeit vollig verdunstet. Besitzt 
angenehm kampferartigen Geruch. Leicht léshch in Alkohol, Aether, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und Petrolather. Die Lisungen sind zu- 
nichst farblos, werden aber (infolge Dissoziation in die monomolekulare 
Form) tiefblau. 


Tetramethylathylen-nitrosochlorid, 
H,C~ CH, 
H, 5 eapeset 
NO (Cl 


Man lést nach Thiele’) Tetramethylithylen in iiberschiissiger, 
starker alkoholischer Salzsiure und fiigt unter guter Kiihlung eine 


1) Ber. 27 (1894) 455. 
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konzentrierte Natriumnitritlésung in geringem Ueberschuss hinzu. Die 
Flissigkeit farbt sich rein blau, bei Ueberschuss von Nitrit griin, und 
lasst beim Verdiinnen mit Wasser das Nitrosochlorid als hellblauen 
Niederschlag ausfallen, der, mit Wasser gewaschen und zwischen Ton- 
platten trocken gepresst, rein ist. 

Ausbeute fast quantitativ. 

Eigenschaften: Blaues Pulver von kampferartigem, zugleich 
etwas stechendem Geruch, welches bei 121° unter geringer Gasentwick- 
lung schmilzt. Trotz des hohen Schmelzpunktes ist dve Substanz dusserst 
fliichtig und sublimiert leicht in kleinen, glinzenden Kristallchen. Selbst 
gréssere Mengen verschwinden rasch von offenen Uhrglasern. Sehr léslich 
in allen gebrauchlichen Lisungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser. 


1,1-Chlornitrosoathan, 


Vise 
HC Ce-€l 
NO 


Zur Darstellung von Chlornitrosoathan verfahrt man nach Piloty 
und Stock’) folgendermassen: 

Eine Lésung von 160 g Hydroxylaminchlorhydrat in 250 g Wasser 
wird vorsichtig mit einer Lésung von 63 g¢ Aetznatron in 120 g Wasser 
versetzt; zu dem erkalteten Gemisch werden 120 g¢ kauflicher Azet- 
aldehyd gegeben, worauf man die so erhaltene Azetaldoximlésung mit 
konzentrierter Salzsiure ansiuert. Man kihlt nun mit einer Kalte- 
mischung und leitet einen kraftigen Chlorstrom ein, bis sich keine 
Nitrosoverbindung mehr abscheidet. Die zuerst entstehenden blauen 
Trépfchen erstarren sehr bald zu einer weissen Kristallmasse, welche 
abfiltriert und auf Ton getrocknet wird. Die Substanz ist sofort 
analysenrein. 

Ausbeute 29 g Chlornitrosodthan. 

EKigenschaften: Farblose Blattchen, die bei 65° zu einer 
tiefblauen Fliissigkeit schmelzen, welche bald farblos wird und dann 
nicht mehr erstarrt. Leicht léslich in Aether, Methylalkohol und Petrol- 
ather. 


Dimethylnitrosamin, 


Nach Renouf”) wird Dimethylnitrosamin, in folgender Weise 
hergestellt: 


1) Ber. 35 (1902) 3113. 
2) Ber. 13 (1880) 2170. 
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200 g salzsaures Dimethylamin werden in 100g Wasser gelést und 
mit Schwefelséure angesduert; hiezu wird eine Lisung von 180 g 
Natriumnitrit in 200 g¢ heissen Wassers allmihlich zugegeben und das 
Gemisch fast bis zur Trockene destilliert, wobei das Nitrosamin mit den 
Wasserdimpfen iibergeht. Kleine Mengen der Base entziehen sich der 
Wirkung der salpetrigen Saéure und finden sich im Destillat wieder; zu 
ihrer Entfernung wiederholt man die Destillation nach dem Ansiuern 
mit Schwefelsiure. Aus der wisserigen Lisung gewinnt man das 
Nitrosamin durch Zusatz von festem Kaliumkarbonat, wobei sich die 
Verbindung als gelbliches Oel abscheidet. Dasselbe wird nach dem 
Trocknen mit Kaliumkarbonat durch einmalige Destillation rein er- 
halten. 

EKigenschaften: Gelbliches Oel von eigentiimlichem, charak- 
teristischem Geruch und alkalischer Reaktion, das unter 724 mm Druck 
bei 148,5° siedet. Verbindet sich mit Salzsdiure zu dem gut kristal- 
lisierenden Chlorhydrat (CH,).N -NO- HCI. 


Nitrosomethylurethan, 


CH, 
N<x0 
CO 
Nox, 
Nitrosomethylcarbaminsaureester. 


Man mischt nach Pechmann’) gleiche Volumen Aether und 
Urethan und leitet salpetrigsaure Gase (aus Arsenik und Salpetersaure) 
in die Fliissigkeit, bis dieselbe eine schmutziggraue Farbe angenommen 
hat. Dann wird mit Soda gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
im Vakuum rektifiziert. 

Benutzt man die Verbindung zur Darstellung von Diazomethan, 
so ist das Rektifizieren nicht nétig. 

Beim Arbeiten mit der Verbindung ist grésste Vorsicht nétig, da 
sie (wie ihr Dampf) auf Haut, Lunge und Augen héchst schadlich 
einwirkt! 

Eigenschaften: Gelbrote Flissigkeit, welche unter 27 mm 
Druck bei 70° siedet. Mit alkoholischer Kalilauge entsteht Diazomethan. 


1) Ber. 28 (1895) 856. 


984 Nitrosomethylharnstoff, Nitrosourethan. 


Nitrosomethylharnstoif, 


Va N<N0 


CO 


\xu, 


Nach Briining?) erfolgt die Darstellung von Nitrosomethyl- 
harnstoff folgendermassen: 


50 g salpetersaurer Methylharnstoff werden in warmem Wasser 
gelést; die Lisung wird bis zur wieder beginnenden Kristallisation ab- 
gekithlt. Man setzt nun fein zerstossenes Eis und die berechnete Menge 
festen Natriumnitrits hinzu, worauf sich die Nitrosoverbindung sofort 
in kleinen, gelblichen Blattchen ausscheidet. Zugleich macht sich ein 
stechender Geruch nach Isozyansdureester bemerkbar, und es entweichen 
bei ungentigender Kiihlung nitrose Dimpfe. 

Verarbeitet man mehr als 50 g Harnstoffnitrat in einer Portion, 
oder gibt man das Natriumnitrit gelést zu, so wird die Ausbeute beein- 
trichtigt. 

Die Reinigung geschieht am besten durch Umkristallisieren aus 
Aether. 


Eigenschaften: Schwach gelbe Tafeln, die nach dem 
Trocknen (bei 100°) unter Zersetzung bei 123—124° schmelzen. Die 
Verbindung ist léslich in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Bei 
lingerem Kochen mit Wasser wird sie zersetzt. 


Nitrosourethan, 
NH - NO 
JO 


Noo, 


Die Reindarstellung dieses sehr zersetzlichen Kérpers gelingt 
nach J. Thiele und Lachmann’) nur unter Einhaltung folgender 
Vorschrift: 

a eine Lésung von 10 ¢ Nitrourethanammonium und 4 @ @ Eisessig 
in 150 cem Wasser werden unter Kithlung mit Wasser allie htick 6 ¢ 


Ome in kleinen Portionen eingetragen. Sollte sich eine stirkere 
Gasentwicklung zeigen, so bringt man das Gemisch durch Eiszusatz 


') Ann, 258 (1889) 6. 
») Ann. 288 (1895) 304. 
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sofort wieder auf Zimmertemperatur. Die Flissigkeit wird sogleich gelb 
und bald scheiden sich gelbe Flocken einer Zinkverbindung aus. Nach 
einer Stunde setzt man viel Eis zu, macht stark ammoniakalisch und 
saugt nach kurzem Umschiitteln so schnell als irgend méglich auf einem 
grossen Nutschenfilter ab. Ist der Riickstand noch gelb, so wischt man 
mit kaltem Ammoniak nach. Das Filtrat wird mit Eis und einer Lésung 
von 8 g Silbernitrat versetzt und mit Essigsiure eben sauer gemacht. 
Es scheidet sich ein weisser Niederschlag aus, der dann plétzlich in 
tiefes Gelb umschligt. Man verdiinnt mit Wasser auf 2 Liter, riihrt gut 
um und lasst 15 Minuten stehen’). Das Nitrosourethansilber setzt sich 
rasch zu Boden und die tiberstehende Fliissigkeit ist vollig farblos. 
Nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol erhalt man 10 g Silber- 
salz, welches am besten sofort weiter verarbeitet wird. Soll es auf- 
bewahrt werden, so ist es méglichst rasch zu trocknen, weil es sich in 
feuchtem Zustand sehr schnell zersetzt. 

Um das Siibersalz in freies Nitrosourethan tiberzufiihren, wird 
die Verbindung mit etwas Eis und Wasser tibergossen und mit einer 
Natriumchloridlésung in geringem Ueberschuss versetzt. Man schiittelt 
etwa 5 Minuten durch, saugt dann ab und wascht mit wenig Eiswasser, 
bis es nur schwach gelb gefarbt durchlauft. Das Filtrat bringt man 
in einen Scheidetrichter mit Eis, tiberschichtet mit Aether, versetzt mit 
einem ganz geringen Ueberschuss von Schwefelséure und athert mehr- 
mals moéglichst rasch aus, bis der Aether nur noch schwach gefarbt 
wird. Die Aetherlésung wird einige Stunden iiber Chlorkalzium ge- 
trocknet und im trockenen Luftstrom, zuletzt im Exsikkator verdunstet. 

10 g Silbersalz geben 4 g reines Nitrosourethan. 


Eigenschaften: Gelbe, harte, kristallinische Krusten (durch 
Verdunsten der Aetherlésung); schéne Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt 
bei 51—52° unter volliger Zersetzung (Bildung von Aldehyd); die Zer- 
setzung beginnt schon bei 40°. Sehr leicht léslich in Alkohol, Aether, 
Methylalkohol, Azeton, weniger leicht in Wasser. Wenig léslich in 
Ligroin. Die wéasserige Liésung zersetzt sich ziemlich rasch; von 
Alkalien und Mineralsaéuren wird sie sofort unter heftiger Gasentwick- 
lung zerstért. Der feste Kérper ist einigermassen bestandig; man muss 
ihn jedoch kiihl und itber Schwefelsiure aufbewahren. 


1) Bei lingerem Stehen wird das Silbersalz leicht von gleichzeitig entstehendem 


Hydrazinkarbonsiureester reduziert. 
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Nitrosoguanidin, 
EL 
em 
CNH 


\wu, 


Man verfahrt nach J. Thiele?) folgendermassen: 

30 g Nitroguanidin werden mit 1/, Liter Wasser fein zerrieben und 
mit 100 g Zinkstaub zusammengeriihrt. Dann setzt man auf einmal ein 
abgekiihltes Gemisch von 10 com Schwefelsiure mit ca. 50 ecm Wasser 
hinzu. Hs tritt anfangs geringe Gasentwicklung ein, dann erwirmt sich 
die Flissigkeit auf 40—50°; weiteres Steigen der Temperatur ist ey. 
durch Eiszusatz zu verhindern. Nach 5—10 Minuten sind die feinen 
Nadelchen des Nitroguanidins verschwunden; an ihre Stelle ist ein grau- 
gelber, flockiger Niederschlag getreten und die Fliissigkeit hat sich 
intensiv gelb gefarbt. Jetzt saugt man sofort auf dem Nutschenfilter ab 
und zieht den Riickstand auf dem Filter wiederholt mit kleinen Portionen 
heissen, aber nicht kochenden Wassers aus, bis die ablaufenden Tropfen 
im Rohr des Trichters nicht mehr stark gelb gefarbt erscheinen. Man 
verbraucht dabei etwa 1—1,5 Liter Wasser. Filtrat und Waschwisser 
werden sofort auf 0° abgekiihlt und einige Stunden auf Eis gestellt. 
Dabei scheidet sich der grésste Teil des Nitrosoguanidins in gelben, aus 
feinen Nadeln bestehenden Flocken aus, welche nach dem Waschen mit 
Wasser direkt analysenrein sind, wenn die Reduktion im geeigneten 
Moment unterbrochen wurde. Sind dagegen die Kristalle mit Nitro- 
guanidin verunreinigt oder, was mitunter vorkommt, enthalten sie Zink, 
so lést man sie in verdiinnter, auf 0° abgekiihlter Salzsiure, welche Nitro- 
guanidin nicht aufloést, und filtriert sofort in iiberschtissige, abgekiihlte, 
mit Chlorammonium versetzte Sodalésung, wobei der Nitrosokérper als 
feines, gelbes Pulver ganz rein ausfallt. 

Eigenschaften: Feine gelbe Nadeln oder gelbes Pulver; ver- 
pufft, ohne vorher zu schmelzen, bei 160—165° ziemlich heftig. In 
kaltem Wasser mit gelber Farbe schwer lislich, etwas leichter in heissem: 
unléslich in Alkohol und Aether. 


Knallsdure, C = NOH. 
Carbyloxim. 

Die freie Knallsiure*) ist eine ausserordentlich unbestindige Ver- 
bindung. Im folgenden wird deshalb die Darstellung ihrer beiden wich- 
tigsten Salze beschrieben. 

1) Ann. 273 (1893) 133. 


*) Dr. H. Wieland, Die Knalls&ure, Sammlung chemischer und chem.-tech- 
nischer Vortrage, 14. Bd. 
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I. Knallsilber, CNOAg. 

Nach Nef’) wird Knallsilber am besten auf folgende Weise 
erhalten: 

5 g Silber werden in 100 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,34) auf- 
gelést; die noch warme Lésung wird in 150 ecem Alkohol (90proz.) 
gegossen und dann 5—10 Minuten lang (bis zum Eintritt der Reaktion) 
auf dem Wasserbade erwarmt. Die Reaktion verliiuft dann ohne weiteres 
Erhitzen sehr energisch weiter, und es scheidet sich das Knallsilber in 
prachtigen Nadeln ab. Die Ausbeute betragt regelmassig 6,5 g oder 
mehr, und das Filtrat enthalt nur Spuren von Silber. Das Salz ist sehr 
explosiv; man kann es aber ohne Gefahr auf Filtrierpapier trocknen 
und mit einer weichen Biirste sammeln. 

EKigenschaften: Weisse Nadeln, die ungeheuer explosiv 
(viel explosiver als Knallquecksilber) sind. Selbst bei leisester Be- 
riihrung mit einem Platinspatel explodieren sie momentan. 1 Liter 
Wasser list bei 13° 0,075 g, bei 30° 0,18 g des Salzes. 


II. Knallquecksilber, (CNO),. : Hg. 


Nach einer von L. de Bruyn’) modifizierten Methode von 
Beckmann’) verfahrt man folgendermassen: 

1. Man lést 25 g Quecksilber bei gewodhnlicher Temperatur in 
300 cem Salpeterséure (spez. Gew. 1,34) und giesst die erhaltene griin- 
liche Lésung unter fortwahrendem Schiitteln in einen grossen Rund- 
kolben, welcher 250 g Alkohol (90proz.) enthalt. Die Mischung der 
beiden Fliissigkeiten ist wasserhell. Wenn die Reaktion nicht spontan 
anfangt, erwarmt man den Kolben auf dem Wasserbade, bis sich Blis- 
chen zu entwickeln beginnen, und stellt sodann den mit einem weiten 
Glasrohr als Luftkihler versehenen Kolben ins Freie. Ohne dass sich 
jemals braune Dampfe entwickeln, geht die Reaktion ziemlich stiirmisch 
vor sich, wahrend sich das Knallquecksilber allmahlich absetzt. 

Wenn man die Gefasse geniigend gross wihlt, kann man 300 bis 
400 g Quecksilber in einer Portion verarbeiten. 

2. Man lost ohne Erwirmen 25 g Quecksilber in 250 g Salpeter- 
sdiure (spez. Gew. 1,4) und giesst die griine Lésung auf einmal zu 250 g 
Alkohol (0,8), die sich in einem Dreiliterkolben befinden, und mischt 
gut. Nach etwa 10 Minuten beginnt die Entwicklung von Dampfen, 
die Reaktion wird dann immer lebhafter, schliesslich unter Entweichen 
dicker weiBer Dampfe stiirmisch. Spater flaut die Gasentwicklung ab 
und ist nach etwa 1/, Stunde zu Ende. Man verdiinnt alsdann mit viel 

1) Ann. 280 (1894) 308. 


2) Ber. 19 (1886) 1370. 
3) Ber. 19 (1886) 993. 
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Wasser und wischt das abgeschiedene Knallquecksilber durch Dekan- 
tation mit Wasser. Die Reaktion muss unter einem gut ziehenden Abzug 
oder im Freien ausgefiihrt werden, da die entweichenden Dampfe 
giftig sind ’). 

Eigenschaften: Weisse Nadeln (aus Wasser), welche 3/, Mol. 
Wasser enthalten. Sehr wenig léslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
in heissem Wasser lést es sich in 130 Teilen. Ein Umkristallisieren des 
Salzes in Wasser erfolgt am besten unter Zusatz geringer Mengen von 
Salpetersdure.”). Bessere Lésungsmittel sind Ammoniak und Zyankalium- 
lésung, Pyridin und Salpetersaéure, aus welchen Lisungen das Knall- 
quecksilber durch Wiederausfillen in gereinigtem Zustande wieder ge- 
wonnen werden kann*). Explodiert beim Erhitzen, sehr leicht beim 
Reiben und massigem Schlag und beim Uebergiessen mit konzentrierter 
Schwefelsiure. Anhaltendes Kochen mit Wasser bewirkt véllige Zer- 
setzung in Quecksilberoxyd, Hydroxylamin und Kohlensaure. 

Erhitzt man Knallquecksilber im Kapillarrohr, von 70° ange- 
fangen, langsam weiter, so explodiert es nach Hess bei 152°, erhitzt 
man es rasch, so explodiert es bei 187 °. 


Formaldoxim, 
i> 6=N OH 


Ueber die Darstellung von Formaldoxim machen Dunstan und 
Bossi‘) folgende Angaben: 

Man versetzt eine wisserige Lésung von Formaldehyd mit einer 
Lésung von salzsaurem Hydroxylamin, die soviel Aetznatron enthilt, 
als gerade der Salzsiure des Chlorhydrates entspricht. Die Mischung 
erwirmt sich. Unmittelbar nach dem Vermischen extrahiert man: die 
noch warme Fliissigkeit mehrmals mit Aether, trocknet die atherische 
Lésung mit Kaliumkarbonat oder Kalziumchlorid, und destilliert den 
Aether bei méglichst niedriger Temperatur ab. Als Riickstand erhilt 
man Formaldoxim als farblose Fliissigkeit, die sich leicht polymerisiert, 
aber doch vorsichtig destilliert werden kann. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit 
vom Sdp. 84°, die bei gewéhnlicher Temperatur allmihlich gelatiniert 
infolge von Polymerisation. 


*) S. auch Dr. R. Escales und Dr. A. Stettbacher, Die Initialsprengstoffe, 
Verlag von Veit & Co. 

*) S. Dr. R. Knoll, Das Knallquecksilber, Verlag E. Hartleben, Wien. 

*) Dr. R. Escales und Dr. A.Stettbacher, Die Initialsprengstoffe, Verlag 
von Veit & Co. 

*) J. Chem. Soc. 73 (1898) 353. 
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Azetoxim, 
Hee 
H, @->C=NOH 
Azetonoxim. 


Man lést nach V. Meyer und Janny') 70 ¢ Hydroxylamin- 
chlorhydrat in 530 cem 10proz. Sodalésung (enthaltend 53 g@ wasser- 
freies Natriumkarbonat) und fiigt 73 cem Azeton hinzu. Man lasst die 
Mischung in verschlossener Flasche stehen, wobei im Verlauf von 
24 Stunden der Geruch nach Azeton verschwindet. Dann extrahiert maz 
die genau neutrale Lésung mit Aether, trocknet die Aetherextrak/ec 
mit Chlorkalzium und destilliert die Hauptmenge des Aethers vorsicht: x 
aus dem Wasserbade ab. Den Destillationsriickstand iiberlisst man in 
einer lose zugedeckten Schale an einem kiihlen Ort der Kristallisation, 
wobei das Azetoxim in Kristallen hinterbleibt, die ihrer Flichtigkeit 
wegen bald gesammelt und in geschlossener Flasche aufbewahrt werden. 

Ausbeute 25—30 g. 

Kigenschaften: Farblose, harte Prismen, die bei 59—6.° 
schmelzen. Sehr leicht léslich in Alkohol, Aether, Ligroin, sowie in 
wasserigen Alkahen und Saéuren. Verfliichtigt sich rasch beim Stehen 


an der Luft. 


Bis-Isonitrosozyklopentadién, 


iCH=CH 71 
| _—>C=NOH 
CH=CH ; 


Man lasst zur Darstellung von Bis-Isonitrosozyklopentadién nach 
J. Thiele’) ein Gemisch gleicher Molekiile von frisch destilliertem 
Zyklopentadién und Aethylnitrit in eine Auflésung von 1 Atomgewicht 
Natrium in der 15fachen Menge absolutem Alkohol bei 20—30° ein- 
tropfen, wobei man wegen der entstehenden starken Erwarmung mit 
Wasser kiihlt. Die tief rotbraune Fliissigkeit wird mit Wasser und 
einigen Tropfen Natronlauge versetzt, zur Entfernung von Schmieren 
und unverindertem Kohlenwasserstoff zweimal ausgewissert, dann 
unter Kiihlung schwach schwefelsauer gemacht und sofort erschiépfend 
ausgeithert. Der tiber Natriumsulfat getrocknete, gelbbraune Acther- 
extrakt hinterlasst das rohe Oxim in fast weissen Kristallkrusten. 

Ausbeute 70—90% vom Zyklopentadién. Durch mehrmaliges 
rasches Umkristallisieren aus heissem Wasser in kleinen Portionen 


kann die Substanz gereinigt werden. 


1) Ber, 15 (1882) 1324, 1529. 
2) Ber. 33 (1900) 669. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2, Aufl, 19 
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Eigenschaften: Weisses Kristallpulver vom Schmp. 185 bis 
186°. Schwer léslich in kaltem Wasser; fast unléslich in Benzol und 
Ligroin, schwer in Essigester, leicht in Methyl- und Aethylalkohol. 


Oximido-Kohlensaurediathylester, HO . N : C : (OC,H,),. 


Oximidokohlensiiureester lasst sich nach Houben und E. 
Schmidt’) durch Einwirkung freien Hydroxylamins auf Chlorimido- 
kchlensaureester erhalten. 

Eine Liésung von 14 g wasserfreiem Kaliumkarbonat (1"/, Mol.) 
in 15 ccm Wasser und eine solche von 27,4 g Hydroxylaminchlorhydrat 
(6 Mol.) in wenig Wasser werden mit Eis-Kochsalz abgekithlt und in 
einer tubulierten Flasche (500 ccm) mit einer kalten Lésung von 10 g 
frisch bereitetem Chlorimidokohlensaureester in 50 cem Aether und mit 
50 g gemahlenem Eis geschiittelt, indem man die Flasche horizontal auf 
die Schiittelmaschine legt und den nach oben gekehrten Bodentubus mit 
einem RiickfluBkithler versieht. Das Schiitteln hat, um die Reaktion 
nicht zu stiirmisch werden zu lassen, namentlich anfangs langsam zu 
geschehen. Nach ca. 15 Minuten tritt Erwairmung ein, die beim Arbeiten 
mit 50 g des Esters sogar recht erheblich ist und durch immer erneuten 
Zusatz von Eis herabgesetzt werden muss. Nach 2 Stunden ist die 
Reaktion beendet. Die atherische Schicht wird abgehoben und die 
wisserige 6—7mal mit Aether extrahiert. Die Ausbeute an ziemlich 
reinem rohen Oximidoester betragt 7,1 g (80% der Theorie). 

Zur Reinigung lést man den Ester in viel siedendem Petrolather 
und stellt die Lésung in Eis-Kochsalz. Dann scheidet er sich in farb- 
losen Nadelchen aus, die im Eis-Kochsalz-Trichter abgesaugt werden 
miissen, da infolge des anhaftenden Petrolathers die Kristalle beim Ab- 
filtrieren sonst schmelzen. Er wird mit in Eis-Kochsalz gekiihltem 
Petrolither gewaschen, dann die Substanz im Schwefelsiiure-Vakuum- 
exsikkator, der mit Eis-Kochsalz gekiihlt ist, von Petrolither befreit. 

EKigenschaften: Farblose Nadelchen vom Schmp. 37°; unter 
12 mm Druck siedet der Ester bei 105° fast unzersetzt. Er ist leicht 
lésheh in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, schwer lislich in Petrol- 
dither. Aus der wiisserigen Lisung wird er durch Chlorkalzium oder 
Kaliumkarbonat, nicht aber durch Natronlauge abgeschieden. Gegen 
Lackmus reagiert ér neutral. Verdiinnte Siuren spalten ihn schon in 
der Kalte in Diithylkarbonat und Hydroxylamin. Er reduziert, wiisserige 
Silbernitratlisung. 


1) Ber. 46 (1913) 2458, 
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Azethydroximsaurechlorid, 
peel 
H,C - C<NOH 
10 g Chlornitrosoithan werden nach Piloty und Stock’) in 
Aether gelist; die Liésung iiberlisst man bei mittlerer Temperatur sich 
selbst. Nach etwa 12 Stunden ist die anfangs tiefblaue Flissigkeit 
farblos geworden, und die Umlagerung in das Hydroximsaurechlorid hat 
sich dann quantitativ vollzogen. Die itherische Lésung wird mit Chlor- 
kalzium getrocknet, und nach dem Filtrieren im Vakuum zuerst bei 
niedriger, zum Schluss auf 35—40° gesteigerter Badetemperatur bis zur 
volligen Vertreibung des Aethers eingedampft. In eine gut wirkende 
Kaltemischung gebracht, erstarrt die dickfliissige, sirupdse Masse nach 
einiger Zeit zu einem festen, rein weissen Kristallkuchen. 
Eigenschaften: Farblose Kristalle, die beim Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur bald unter erheblicher Erwarmung sich zer- 
setzen, wobei massenhaft Chlorwasserstoff entweicht. Hauptbestandteil 
der Zersetzungsprodukte ist salzsaures Azetoxim. 


Aminoazethydroximsaure, NH, . CH, - C(OH) (: NOH). 


Die Darstellung von Aminoazethydroximsaure gestaltet sich nach 
Ley und Mannchen’) folgendermassen: 

1 Mol.-Gew. trockenes salzsaures Hydroxylamin wird in absolutem 
Alkohol gelést und mit der aquivalenten Menge Natriumithylatlésung 
versetzt. In der gleichen Weise wird ein Mol.-Gew. Glykokollester- 
chlorhydrat in absolut alkoholischer Lésung in den freien Ester um- 
gewandelt. Beide Lésungen werden vom ausgeschiedenen Chlornatrium 
abfiltriert, unter Kiihlung vermischt und mit einem dritten Molekiil 
Natriumalkoholat versetzt. Da das Natriumsalz nicht ausfallt, wird die 
Lésung im Vakuum stark eingeengt und das Salz mit wasserfreiem 
Aether gefallt. Aus der wiasserigen Lésung dieses Salzes erhalt man 
beim Versetzen mit Kupfersulfat ein griines Kupfersalz, nachdem sich 
guerst die Lésung tief violett gefarbt hat. Das Kupfersalz wird durch 
Dekantieren mit Wasser gut ausgewaschen. Zur Gewinnung der Saure 
wird das Salz in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff zerlegt 
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Die konzentrierte wisserige 
Lésung der Saure wird mit Alkohol bis zur Triibung versetzt; nach 
einiger Zeit hat sich dann ein Teil der Siure in wasserklaren Kristallen 


abgesetzt. 


1) Ber. 35 (1902) 3114. 
2) Ber. 46 (1913) 754. 
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Eigenschaften: Farblose, klare Blattchen, die ausserst 
leicht léslich sind in Wasser, unléslich oder schwer léslich in Aethyl- 
alkohol, Methylalkohol, Benzol, Essigester und Chloroform. Die Saure 
schmilzt unscharf bei etwa 107°; Eisenchloridlésung gibt Kirschrot- 
farbung. 


Nitromethan, CH, - NO,. 


H. Erdmann’) empfiehlt folgende Ausfiihrungsform einer von 
Preibisch’”) stammenden Methode: 

In einem Kolben von ca. 2 Liter Inhalt wird eine Liésung von 
100 g Monochloressigsdure in 200 cem kaltem Wasser mit 106 g ge- 
pulvertem Kaliumdikarbonat neutralisiert. Zu dem so erhaltenen 
monochloressigsauren Kalium gibt man 600 cem einer konzentrierten 
Natriumnitritlésung, welche 500 g¢ festes Nitrit im Liter enthalt, ver- 
sieht den Kolben mit einem absteigenden Kiihler und erhitzt ihn vor- 
sichtig auf einem Gasofen. Die Masse braunt sich bald stark unter 
lebhafter Kohlensaéureentwicklung. Hiebei steigt die Temperatur schnell 
auf 105° und es destilliert bei dieser Temperatur das Nitromethan mit 
Wasser iiber. Wenn kein Oel mehr iibergeht, wird der Kolben entleert 
und neu beschickt. Das iiberdestillierte Oel trennt man mit Hilfe eines 
Scheidetrichters vom Wasser und trocknet es tiber Chlorkalzium. Durch 
fraktionierte Destillation erhailt man das Nitromethan als farblose 
Flissigkeit vom Sdp. 101—102 °. 

Das Wasser, welches mit tiberdestilliert, sammelt man von ver- 
schiedenen Operationen und unterwirft es nochmals der Destillation; 
hiebei geht das geléste Nitromethan mit den ersten Anteilen tiber und 
kann so vom Wasser getrennt werden. 

Ausbeute 30—35 g Nitromethan aus je 100g Monochloressigsaure. 

Eigenschaften: Oel, welches im Wasser untersinkt und bei 
101° siedet. Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure auf 150° 
entsteht Hydroxylamin und Ameisenséure. Mit alkoholischer Natron- 
lauge entsteht ein Natriumsalz des Nitromethans. 


Nitroathylen, H,C : CH - NO,. 


Nach Wieland und Sakellarios*) entsteht Nitroithylen 
unter der Wirkung der meisten wasserabspaltenden Mittel aus Nitro- 
ithylalkohol. Dieser muss ganz rein, insbesondere frei von mitgefiihrten 
organischen Nitriten sein und darf aus angesiiuerter Jodkaliumlisung 
kein Jod frei machen. 

*) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 


*) J. prakt. Chem. (2) 8 (1874) 316. 
5) Ber. 52 (1919) 898, 
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Zur Darstellung werden 4,3 g (= 3,5 ccm) Nitroaithylalkchol mit 
15 g wasserfreiem Natriumbisulfat in einem 150 cem-Fraktionierkolben 
durch Umschiitteln gemischt und dann mit freier Flamme vorsichtig 
destilliert. Wenn die ziemlich heftige Reaktion eintritt, ist die Warme- 
zufuhr zu unterbrechen. Die Temperatur am inneren Thermometer steigt 
bis 135°. Das gleichzeitig mit Wasser iibergehende Nitroithylen wird 
in einem kurzen Kiihler kondensiert und in gut gekihlter Vorlage auf- 
gefangen. Mehrere Portionen des Rohproduktes werden dann, mit dem 
doppelten Volumen Wasser verdiinnt, aus einem Fraktionierkolben bei 
40 mm Druck destilliert; die Temperatur des Wasserbades darf bis 45° 
steigen. Die Vorlage muss durch Kaltemischung gut gekiihlt werden. 
Um die sonst momentan erfolgende Polymerisation hintanzuhalten, 
werden Kithlrohr und Vorlage zuvor mit 2n-Schwefelsiure ausgespiilt. 
Nachdem etwa die Halfte des Kolbeninhaltes abdestilliert ist, nimmt 
man die Vorlage ab, athert rasch mit wenig Aether 3mal aus und 
trocknet die Aetherlésung mit wasserfreiem Kupfervitriol. In Aether ist 
die Substanz haltbar; man lasst die Lisung unter haufigem Schiitteln 
3 Stunden tiber dem Trockenmittel stehen und destilliert dann den 
Aether aus der abgegossenen Lisung vorsichtig ab. Hierauf erfolgt die 
Destillation des Nitroithylens in dem héher erhitzten Heizbade. Die 
Verbindung geht bei 98—99° als schwach gelb gefarbte Fliissigkeit 
iiber. Die Ausbeute aus 3 Portionen (13 g Nitroalkohol) betragt 4—5 ¢ 
= 40—50% der Theorie. Die erneute Destillation liefert ein scharf bei 
98,5° siedendes Priparat. 

Eigenschaften: Kaum gelblich gefarbte, leicht bewegliche 
Fliissigkeit, die auf die Schleimhiute der Augen und die Atmungs- 
organe eine unertrigliche Reizwirkung ausiibt. Spez. Gew. 1,073. Durch 
Wasser wird es rasch polymerisiert. 


Chlorpikrin, 
Cl 
a o—No, 
Cl 


Trichlornitromethan. 


Chlorpikrin lasst sich nach A. W. Hofmann’) mit guter Aus- 
beute durch Einwirkung von Chlorkalk auf Pikrinsaure erhalten. 

9200 @ Chlorkalk werden in einem 12—15 Liter fassenden Por- 
zellantopf mit 4 Liter Wasser sorgfaltig zum gleichférmigen Brei an- 
gerithrt; dann gibt man unter kraftigem Umriihren eine Paste von 
pikrinsaurem Natrium zu, hergestellt aus 200 g Pikrinsiure, 40 g Aetz- 


1) Ann. 139 (1866) 111. 
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natron und 1 Liter Wasser. Der Porzellantopf wird sofort verschlossen, 
mit einem langen Kiihler verbunden und Wasserdampf eingeleitet, so- 
lange ein Oel iibergeht. Die Reaktion verlauft sehr rasch; in einer 
halben Stunde ist alles Chlorpikrin iibergetrieben, und man kann den 
Porzellantopf mit neuen Mengen der Ausgangsmaterialien beschicken. 
Das schwere Oel wird vom Wasser geschieden, mit Chlorkalzium ge- 
trocknet und destilliert. 

Die Ausheute betrigt 250 g aus je 200 g Pikrinsiure. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, 
welche unter 743 mm Druck bei 112,8° siedet und bei 0° das spez. Gew. 
1,692 besitzt. Die Dampfe der Verbindung riechen heftig und greifen 
die Augen an. Fast unliéslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. 


a-Nitropropionsaure, CH, . CH(NO,) - COOH. 


Die Verseifung des Nitropropionsdureesters lisst sich nach 
Steinkopf und Supan’) in folgender Weise ausfiihren: 

5 g Ammoniumazinitropropionsdureester (s. unten) werden mit 
40 ccm etwa 8proz. alkoholischer Natronlauge 20—25 Minuten am 
Riickflusskiihler gekocht und heiss filtriert. Der Riickstand besteht aus 
fast reinem Natriumsalz, CH,+-C:(NO,Na)-COONa. Er wird zur 
Reinigung in sehr wenig Wasser gelést und mit der 25—30fachen Menge 
Alkohol gefallt. Zuerst scheidet sich Natriumkarbonat aus, das sich an 
den Wanden des Gefisses festsetzt. Erst nach einiger Zeit kristallisiert 
das Natriumsalz der Nitropropionsiiure in langen Nadeln aus. Es ist in 
Wasser léslich, in anderen Lisungsmitteln unléslich. 

3 g dieses Natriumsalzes werden in wenig Wasser gelist; die 
Lésung wird mit viel Aether iiberschichtet und das Ganze in eine Kalte- 
mischung gestellt. Unter gutem Umschiitteln wird dann die genau 
berechnete Menge n-Salpetersiiure zugegeben. Die itherische Schicht 
wird nun abgehoben, mit Phosphorpentoxyd getrocknet und der Aether 
im Vakuum abgedunstet. Der Riickstand ist rein weiss und kristal- 
linisch. Durch Umkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff wird die Saure 
kristallisiert erhalten. 


Eigenschaften: Lange, weisse Nadeln (aus Schwefelkohlen- 
stoff), die bei 61—61,5° unter Gasentwicklung schmelzen. In Wasser, 
Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist die Sa&ure schon in der 
Kalte leicht léslich; in Ligroin und Schwefelkohlenstoff lést sie sich in 
der Kalte wenig, in der Hitze leicht. 


1) Ber. 43 (1910) 3248, 
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a-Nitropropionsaureathylester, CH, . CH(NO,) - COOC,H,. 


a-Nitropropionsdureester wird nach Steinko pf und Supan!?) 
am einfachsten durch Verseifung von Nitroisobernsteinsdureester mittels 
Ammoniak erhalten. 10 g Nitroisobernsteinsdureester (s. dort) werden 
in 50 g konzentriertem alkoholischen Ammoniak gelist. Nach kurzem 
Stehen beginnt die Ausscheidung des Ammoniumsalzes der Aziform des 
Nitropropionsiureesters in Form eines voluminésen Niederschlages 
(CH; -C: (NO,NH,)-COOC,H;). Wenn nichts mehr ausfallt, wird 
filtriert, mit Aether gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. Das 
reine Ammoniumsalz schmilzt bei 119° unter Zersetzung. 

Der freie Ester wird aus der wisserigen Lésung des Ammonium- 
salzes mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsdure als schweres 
Oel in Freiheit gesetzt, mit Aether aufgenommen und nach dem 
Trecknen und Verdunsten des Aethers im Vakuum rektifiziert. 


Eigenschaften: Schweres Oel, das unter 10,5 mm Druck 
bei 80,5° siedet. 


Nitro-isobernsteinsaure-diathylester, 
COOC,H, 

LOH 
CRes 3 


Nitro-methylmalonsaure-diithylester. 


Nach W. Steinkopf und A. Supan’”) lasst man zu einer auf 
40—50° erwirmten Mischung von 100 ¢ rauchender Salpetersdiure urd 
80 ¢ Essigsiureanhydrid langsam 50 g reinen Isobernsteinsiureester zu- 
tropfen. Zu Beginn muss die Reaktion durch Erwarmen (nicht iiber 
50°) unterstiitzt werden; bald aber entwickelt sich Warme, und man 
hat dann durch Kiihlung die Temperatur auf 40—50° zu halten, bis 
aller Isobernsteinséureester zugeflossen ist. Man lisst hierauf so lange 
unter ev. Kiihlung stehen, bis die Temperatur nicht mehr freiwillig 
iiber 50° steigt, giesst das Gemisch in etwa 2 Liter kaltes Wasser, lasst 
zur Zersetzung noch vorhandenen Essigsaéureanhydrides einige Zeit 
stehen und sammelt dann das am Boden befindliche griinliche Oel mit 
Aether. Die atherische Lésung wird mehrmals mit schwach ammo- 
niakalischem, dann mit reinem Wasser gewaschen und mit entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verjagen des Aethers hinter- 


1) Ber. 43 (1910) 3246. 
2) Ber. 43 (1910) 3245. 
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bleibende Oel wird im luftverdiinnten Raum in 2 Fraktionen zerlegt und 
zwar bis 110° (11 mm) und von 110—125° (11 mm). Letztere liefert 
bei nochmaligem Fraktionieren den reinen Ester vom Sdp. 121—122° 
(11 mm). 

Ausbeute 27—30 g. 

Durch nochmaliges Nitrieren der Vorliufe beider Vakuumdestil- 
lationen kann man die Ausbeute wesentlich steigern. 

EKigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 121—122° (unter 
11 mm Druck). 


Nitroweinsaure, 


Dinitroweinsdure; Salpetersaure Weinsaure. 


Nach Kekulé’') wird gepulverte Weinsiure in 4'/, Teile 
rauchender Salpeterséiure eingetragen und der Liésung das gleiche 
Volumen konzentrierter Schwefelsiiure zugefiigt. Der entstandene 
Kristallbrei wird auf einen mit Platinkonus und etwas. Glaswolle 
beschickten Trichter gebracht und mittels der Pumpe méglichst von den 
anhaftenden Sauren befreit. Die nahezu trockene, aber immer noch 
stark rauchende Substanz wird dann in kleinen Portionen in einen 
Scheidetrichter eingetragen, der Aether und Stiicke von Eis enthialt. 
Nach wiederholtem Umschiitteln wird das gebildete Wasser abgelassen 
und immer abwechselnd neues Eis und neue Nitroweinsiure eingetragen. 
Schhiesslich wird die Aetherlésung wiederholt durch Schiitteln mit Eis- 
wasser gewaschen, von der wisserigen Schicht getrennt und filtriert. 
Man verdunstet dann den Aether bei gewéhnlicher Temperatur mittels 
der Pumpe und bringt den Riickstand im Vakuum iiber Schwefelsdure 
zur Trockene. 
Ausbeute etwa 120% der angewendeten Weinsaure. 


EKigenschaften: Seidenartige, sehr unbestindige Kristalle. 
Die wiisserige Lisung zersetzt sich schon einige Grade iiber 0° unter 
Entwicklung von Stickoxyd und Kohlensdure. Die Lésung in Alkohol 
ist bestindiger. 


') Ann, 221 (1883) 245. 


Dimethylnitramin, Nitrokarbaminsaures Kalium. 297 


Dimethylnitramin, 
aN . NO, 

Nach Bamberger und Kirpal!?) werden 10 ¢ sorgsam ge- 
trocknetes Dimethylaminnitrat bei Zimmertemperatur der Einwirkung 
von 20 g Essigsiureanhydrid unter haufigem Umschiitteln tiberlassen. 
Das Salz geht allmahlich unter Entwicklung geringer Mengen salpetriger 
Séure in Lisung. Nach der dazu erforderlichen Zeit wird die Fliissig- 
keit unter Kihlung mit etwas weniger als der notwendigen Menge 
Natronlauge und zum Schluss mit Soda neutralisiert. Nach kurzem 
Stehen entzieht man der Lisung das Dimethylnitramin durch oft wieder- 
holtes Ausithern. Es hinterbleibt nach dem Abdestillieren des Lésungs- 
mittels in priachtig weissen, zentimeterlangen, glanzenden Nadeln, 
welche in einer 6ligen (wohl grésstenteils aus Nitrosodimethylamin 
bestehenden) Mutterlauge eingebettet sind. Sie werden auf Ton ge- 
trocknet und zweimal aus Aether umkristallisiert. 

 Eigenschaften: Weisse Nadeln vom Schmp. 57°. Leicht 
léslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. 


Nitrokarbaminsaures Kalium, 
NK - NO, 


CO 


Nox 


Man lost nach J. Thiele und Lachmann’) 25 g Nitro- 
urethanammonium in 100 ccm Wasser und kithlt auf 0° ab. Man giesst 
nun 750 ccm einer auf 0° gekiihlten methylalkoholischen Kalilauge 
(250 g KOH in 1 Liter Flissigkeit) unter gutem Umriihren hinzu. Die 
Temperatur steigt dabei auf 7°. Das Gemisch wird in Eis (nicht 
Kaltemischung) gestellt und ruhig sich selbst tiberlassen. Nach und 
nach fillt sich die Fliissigkeit mit schdnen, weissen Nadeln; zeigt sich 
infolge emer lokalen Erwirmung eine irgendwie lebhafte Gasentwick- 
lung, so riihrt man das Gemisch gut durch. Nach etwa einer Stunde 
wird rasch abgesaugt, gut mit Alkohol gewaschen und sofort im 
Exsikkator getrocknet. 

Ausbeute 20-25 g (theoretisch 32 g). 

Eigenschaften: Weisses, lockeres Pulver, das in Beriithrung 
mit Wasser unter Entwicklung von Stickoxydul und Kohlensaure sofort 
aufbraust. Die Substanz zersetzt sich auch beim Liegen an feuchter 
Luft, ist aber im Exsikkator beliebig lang haltbar. 


1) Ber. 28 (1895) 537. 
2) Ann. 288 (1895) 295. 
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Nitrourethan, 
NH - NO, 
CO 
Nocytt, 


Zur Darstellung von Nitrourethan verfahrt man nach J. Thiele 
und Lachmann’) folgendermassen: 

500 cem gekiihlte, konzentrierte, reine’) Schwefelsiure werden mit 
einem Wittschen Zentrifugalriihrer®) in Bewegung erhalten und darin 
100 g gepulvertes Urethan eingetragen. Nachdem sich alles gelést hat 
und die Temperatur unter 0° gesunken ist, lasst man 110 g Aethylnitrat 
in einer Portion zufliessen. Die Kiithlung muss so reguliert werden, dass 
die Temperatur innerhalb 10 Minuten unter —5° fallt und wahrend 
der ganzen Operation darunter erhalten wird; je tiefer die Temperatur 
gehalten wird, desto besser ist die Ausbeute. 45 Minuten nach Ein- 
tragen des Aethylnitrats giesst man die Séure unter gutem Umriihren 
auf 11/,—-2 kg Eis und schiittelt viermal mit je ?/, Liter Aether aus. Die 
getrocknete dtherische Lésung wird auf 3—4 Liter verdiinnt; darauf 
wird durch Einleiten eines trockenen Ammoniakstromes das Nitro- 
urethan als Ammoniumsalz gefallt, dieses abgesaugt und auf Ton an 
der Luft getrocknet. 

Ausbeute 90—100 g. Die atherische Mutterlauge enthalt noch 
10—15 g Urethan; ein weiteres Quantum lisst sich der sauren wisse- 
rigen Lésung durch anhaltendes Ausithern entziehen. 

Um aus dem Ammoniumsalz das freie Nitrourethan zu erhalten, 
iibergiesst man es am besten direkt im Scheidetrichter mit etwas Wasser 
und einem geringen Ueberschuss verdiinnter Schwefelsiure und ithert 
einige Male aus. Die Aetherlésung wird mit Chlorkalzium getrocknet 
und auf dem Wasserbade vorsichtig abdestilliert. Nach dem Erkalten 
erstarrt der Riickstand zu einem festen Kuchen von Nitrourethan. Um 
die Substanz in einer viel schéneren Form zu erhalten, lést man sie in 
wenig Aether und giesst die Lésung in einem diinnen Strahl unter 
gutem Umrithren in 800—400 cem Ligroin. Sofort scheidet sich der 
grosste Teil des Nitrourethans in glinzenden Blattern aus. Man wischt 
mit Ligroin und trocknet an der Luft. Die Mutterlauge destilliert man 
grésstenteils ab und gewinnt so den Rest. 


*) Ann, 288 (1895) 287. 

*) Spuren salpetriger Sure driicken die Ausbeute stark herab. 

*) Ber. 26 (1893) 1696. Zur Gewinnung der angegebenen Ausbeute ist die An- 
wendung dieses Riihrers unbedingt notwendig. 
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Nitrourethankalium, C,H;0,N,K, stellt man dar durch Auflésen 
des Ammoniumsalzes in kochendem wasserfreien Methylalkohol und 
Versetzen mit der etwa berechneten Menge von methylalkoholischem 
Kali. Beim Erkalten kristallisiert das Kaliumsalz in kleinen, weissen 
Prismen aus. Es wird mit Methylalkohol gewaschen und an der Luft 
getrocknet. 

Eigenschaften: Glanzende, farblose Blatter (aus Ligroin) 
oder grosse Tafeln (aus Aether) vom Schmp. 64°. Bei 140° tritt Zer- 
setzung ein. Leicht léslich in Wasser, sehr leicht in Aether und Alkohol; 
sehr schwer léslich in Ligroin. Die wisserige Lésung reagiert stark 
sauer. Von iiberschiissigem Alkali wird es fast augenblicklich unter 
Bildung von Stickoxydul zerstért. 


Nitroharnstoff, 
H 
pale 
C=O 


\vu, 


Man tragt nach J. Thiele und Lachmann?) unter Umriihren 
bei einer unterhalb 0° liegenden Temperatur im Laufe von 11/, Stunden 
200 g Harnstoffnitrat in 700 cem stark abgekiihlte, reine Schwefelsiure, 
lasst dann 1/, Stunde bei 2—3° stehen, giesst auf Eis und kristallisiert 
das Produkt vorsichtig um, indem man es wiederholt mit 1 Liter Wasser 
von 55 ° auszieht. 

Eigenschaften: Weisses Kristallpulver, das unter Zer- 
setzung schmilzt. Sehr schwer léslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
in warmem Wasser, leicht liéslich in Alkohol und in Aether, unléslich 
in Chloroform. Nitroharnstoff ist eine starke Siure. 


Nitrobiuret, 
CONH - NO, 
We 2 
NH 
\co—xE, 


Die Darstellung von Nitrobiuret erfolgt nach J. Thiele und 
Uhlfelder’) in folgender Weise: 

100 g Biuret werden allmahlich unter guter Eiskiihlung und be- 
standigem Rihren mit der Turbine in ein Gemisch von 66 ccm Salpeter- 


1) Ann. 288 (1895) 281; Ber. 27 (1894) 1520. 
2) Ann. 303 (1898) 95. 
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siiure (spez. Gew. 1,4) und 250 ccm konzentrierter Schwefelsaure ein- 
getragen. Bei nicht zu raschem Eintragen der Substanz lost sich diese 
unter sehr ruhiger, kaum merkbarer Reaktion auf. Nachdem die ganze 
Menge in das Sauregemisch eingetragen und geldst ist, was ungefahr 
2 Stunden in Anspruch nimmt, wird auf Eis gegossen. Das fein kristal- 
linisch ausfallende Nitrobiuret wird mit Wasser und Alkohol ge- 
waschen. Aus der Mutterlauge kénnen mit Merkurinitrat noch wech- 
selnde Mengen als Quecksilbersalz gefallt werden. 

Zur Reinigung wird das Nitrobiuret entweder in kalten, ver- 
diinnten Alkalien gelést und durch Saure wieder gefallt, oder vor- 
sichtig aus Wasser umkristallisiert. 

Ausbeute ca. 90% der Theorie. 

Eigenschaften: Weisses, kristallinisches Pulver, welches 
bei 165° unter Zersetzung schmilzt. In Wasser und Alkohol in der 
Kalte mit stark saurer Reaktion sehr schwer léslich, in warmem Wasser 
oder Alkohol leichter loéslich. Gegen Alkalien ist die Verbindung in 
der Kalte bestandig; beim Erwiarmen entwickelt sich Stickoxydul. Zer- 
setzt sich auch mit kochendem Wasser vollkommen. 


Nitroguanidin, 
13 
pAus O, 
CNH 


\ng, 


Man verfahrt nach J. Thiele?) folgendermassen: 

In ein Porzellankasserol von 1 Liter Inhalt bringt man 300 ccm 
konzentrierteste Schwefelsiure und trigt in diese 300 g Guanidin- 
schmelze (s. unter Guanidinrhodanid) rasch ein. Das Rhodanid geht 
unter sehr starker Erhitzung und _ stiirmischer Gasentwicklung in 
Lisung. Da die entweichenden Gase sehr belistigen und alle Gegen- 
stainde, mit welchen sie in Beriihrung kommen, intensiv réten, ziindet 
man sie am besten an. Zu der etwas abgekiihlten Lésung, auf welcher 
Tropfen von geschmolzenem Schwefel schwimmen, setzt man 250 cem 
rauchende Schwefelsiure von 10% Anhydridgehalt und lasst das 
Gemisch, vor Feuchtigkeit geschtitzt, vollstiindig auf Zimmertemperatur 
abkiihlen. 

In die erhaltene sirupése Lisung giesst man rasch unter Umriihren 
200 com rauchende Salpetersiure (spez. Gew. 1,5), wobei abermals starke 
Temperaturerhéhung eintritt. Sobald sich Gasblischen auf der Ober- 
flache der Fliissigkeit zeigen, wird das Gemisch in 4 Liter kaltes Wasser 


') Ann. 270 (1892) 15. 
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gegossen. Sofort scheidet sich massenhaft Nitroguanidin in asbest- 
artigen Nidelchen ab, deren Menge beim Erkalten noch zunimmt. Die 
saure Mutterlauge enthalt noch etwas Nitroguanidin, welches durch 
Neutralisieren mit Soda auszufillen ist; doch ist seine Menge zu un- 
bedeutend, um die Gewinnung zu lohnen. 

Durch Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
wird der Nitrokérper leicht rein erhalten. Die Ausbeute an reinem Pro- 
dukt entspricht 46—50% der Rohschmelze und ist auch bei Anwendung 
reinen Rhodanides nicht grosser. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln, welche bei 230° unter 
Zersetzung schmelzen. Sehr wenig léslich in kaltem Wasser und 
Alkohol, unléslich in Aether. Leicht léslich in Kalilauge. 


Propylpseudonitrol, 
H,C NO 
wo Oyo, 
Man leitet nach Scholl’) Salpetrigsiureanhydrid in eine ithe- 
rische Azetoximlésung — in anderen Lésungsmitteln gelingt die Reak- 


tion nicht oder schlecht —, worauf nach etwa 20 Minuten aus der 
dunkelgriin gewordenen Flissigkeit Gasblasen von Stickoxyd zu ent- 
weichen beginnen. Unterbricht man jetzt das Einleiten, so farbt sich die 
atherische Lésung allmihlich intensiv blau, und nach dem Waschen mit 
Natronlauge und Abdunsten des Aethers erhalt man fast ganz reine 
Kristalle des Pseudonitrols. 

Mit etwas besserer Ausbeute erhilt man die Verbindung bei 
Anwendung von fliissigem Stickstofftetroxyd. Man lést 1 Teil (4 Mol.) 
Azetoxim in 20 Teilen Aether und setzt etwas weniger als die berech- 
nete Menge (0,94 Teile = 8 Mol.) Stickstofftetroxyd hinzu. Die Lisung 
bleibt unter Vermeidung von Temperaturerhéhung so lange stehen, bis 
sie eine tiefblaue Farbe angenommen hat und kein Gas mehr entwickelt. 
Hierauf wischt man zuerst mit Natronlauge, dann mit Wasser, trocknet 
mit Chlorkalzium und verdunstet den Aether im Vakuum. Es hinter- 
bleiben farblose Kristalle, die von geringen éligen Beimengungen durch 
Abpressen auf dem Tonteller befreit werden und dann reines Propyl- 
pseudonitrol darstellen. 

Ausbeute 25% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 76°. Un- 
léslich in Wasser und wisserigen Alkalien, spurenweise léslich in 
Aether; mit blauer Farbe léslich in Alkohol und Chloroform. 


1) Ber. 21 (1888) 508. 
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Aethylnitrit, H,C - CH,—O - NO. 
Salpetrigsdureathylester. 

Fiir die Darstellung von Aethylnitrit geben Wallach und 
Otto?) folgende Vorschrift: 

Man bringt in einen geriumigen Kolben eine Lisung von 250 g 
Natriumnitrit in 1 Liter Wasser und 100 g Alkohol. Der Kolben steht 
auf der einen Seite in Verbindung mit einer sehr guten Kiihlvorrichtung 
(langes Kiihlrohr und mit Eis gekiihlte Vorlage), auf der anderen mit 
einem hoher stehenden Gefiss, welches ein Gemisch von 200 g konzen- 
trierter Salzsiure, 1,5 Liter Wasser und 100 g Alkohol enthalt. Lisst 
man nun in geeigneter Weise die verdiinnte Schwefelsiiure in diinnem 
Strahl zu dem Natriumnitrit hinzutreten, so entsteht Aethylnitrit, das 
gleichmassig abdestilliert. Wenn die Operation gut geleitet wird, erhalt 
man etwa 100% des angewandten Alkohols an rohem Aethylnitrit. 
Durch Destillation kann die Substanz gereinigt werden. 

Eigenschaften: Apfelartig riechende, bewegliche Fliissig- 
keit, unléslich in Wasser. Sdp. 16°. Zersetzt sich beim Stehen all- 
mahlich unter Entwicklung von Stickoxyd, wobei unter Umstinden 
Explosion eintreten kann. 


Amylnitrit, C,H,,0 - NO. 
Salpetrigsiureisoamylester. 


Nach Hilger’) leitet man in Amylalkohol, welcher auf 60 bis 
70° erwirmt wird, salpetrige Saéure (aus Arsentrioxyd und Salpeter- 
siure) ein. Das Destillat wird mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt. 
entwassert und rektifiziert. 

EKigenschaften: Blassgelbe Flissigkeit vom Sdp. 94—95° 
und vom spez. Gew. 0,902. Beim Erhitzen der Dampfe auf 250° tritt 
Verpuffung ein. Zersetzt sich beim Stehen an der Luft ziemlich rasch. 


Methylnitrat, CH, .O - NO,. 


Salpetersiiuremethylester. 


Nach C. Lea’*) verfahrt man folgendermassen: 

Man bereitet sich zuniichst eine von Oxyden des Stickstoffs ganz 
freie Salpetersiiure, indem man 1 Liter méglichst farblose kiufliche 
konzentrierte Siiure (spez. Gew. 1,35) unter Zusatz von 20 ¢ Harnstoff- 
nitrat eben bis zum Sieden erhitzt und dann erkalten lisst. 

1) Ann, 253 (1889) 251. 


*) Arch. Pharm. (8) 4 (1874) 485; J.-B. 1874, 352. 
5) J.-B. 1862, 387. 
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300 ccm dieser gereinigten Salpetersiiure giesst man unter Um- 
schiitteln auf ein in einer Retorte mit Tubus befindliches Gemisch von 
400 ccm Methylalkohol und 80 g Harnstoffnitrat, und destilliert bei vor- 
gelegtem Kiihler */, des Retorteninhaltes ab, setzt wieder 340 ecm 
Methylalkohol und 260 cem gereinigte Salpeterséure zu und destilliert 
wieder ab. Mit der dritten Destillation, zu der man 300 ccm Methyl- 
alkohol und 220 cem gereinigte Salpetersiure unter nochmaligem Zusatz 
von 20 g Harnstoffnitrat verwendet, schliesst man zweckmissig die 
Operation ab. Das Gesamtdestillat wird mit Kochsalzlésung, dann vor- 
sichtig mit wenig Sodalésung bis zur neutralen Reaktion gewaschen, 
mit Chlorkalzium getrocknet und aus dem Wasserbade destilliert. 

Wegen der explosiven Eigenschaften des Methylnitrates ist 
wahrend der Operation Vorsicht geboten! Sobald sich aus der Salpeter- 
sdure einmal niedere Oxyde des Stickstoffes bilden, tritt eine heftige, 
explosionsartige Oxydation des Alkohols ein; dies wird durch die an- 
gegebenen Arbeitsbedingungen vermieden, indem der Harnstoff jede 
Spur von salpetriger Saiure sofort zerstort. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von schwach Ather- 
artigem Geruch, die bei 65° siedet und bei 15° das spez. Gew. 1,217 
besitzt. Der Ester brennt lebhaft mit einer gelben Flamme. 


Aethylnitrat, H,C - CH, - 0 - NO,. 


Salpetersiureathylester. 


Fiir die Darstellung von Aethylnitrat gibt Henle') folgende auf 
eine Methode von Lossen’*) gegriindete Vorschrift: 

Man erhitzt reine Salpetersiure vom spez. Gew. 1,4 mit 1/199 ihres 
Gewichts an salpetersaurem Harnstoff bis zum lebhaften Kochen und 
kihlt ab. 200 g so gereinigter Saiure werden mit 200 ccm kiuflichem 
absoluten Alkohol und 50 g salpetersaurem Harnstoff*) aus einer tubu- 
lierten Retorte mit Wasserkiihler auf dem Sandbade zur Halfte ab- 
destilliert. Dann lisst man aus einem Tropftrichter ein frisch bereitetes 
Gemisch von 200 g stickoxydfreier Salpetersiure und 100 ccm absolutem 
Alkohol in dem MaSe zufliessen, als der Retorteninhalt abdestillert. 
(Nicht zur Trockene dampfen und nicht unterbrechen!) Man wascht das 
Destillat mehrmals mit Wasser und trocknet mit geschmolzenem Chlor- 
kalzium. Zur weiteren Reinigung destilliert man aus einem Kochsalz- 


1) Anleitung f. d. org. prap. Praktikum, Leipzig 1909. Verlag der Akadem. 


Verlagsgesellschaft. 

2) Ann. Suppl. 6, 220. 

8) Heisse konzentrierte wasserige Harnstofflésung wird mit tberschiissiger kon- 
zentrierter Salpetersiiure gefillt. Man kiihlt, saugt ab, wischt mit Wasser und trocknet 


auf dem Wasserbade. 
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bad (Sdp. 106°) ab. Bei Ueberhitzung tritt explosionsartige Zer- 
setzung ein. 

Ausbeute annaihernd gleich dem Gewicht des verarbeiteten Al- 
kohols. 

Eigenschaften: Farblose, angenehm riechende Flissigkeit 
vom Sdp. 86°. Fast unléslich in Wasser. Brennt mit weisser Flamme. 
Explodiert bei plétzlichem starken Erhitzen. 


n-Propylnitrat, CH, - CH, . CH,—O—NO,. 


Salpetersiurepropylester. 


Man erhitzt nach Wallach und Schulze’) in einem Kolben 
1 Liter farblose Salpetersiure vom spez. Gew. 1,40 mit 12 g Harnstoff 
bis zum Aufkochen und blast durch die siedende Fliissigkeit einige 
Sekunden lang einen starken Luftstrom. Von dieser Salpetersiure mischt 
man 15 cem mit 15 ecem Normalpropylalkohol, giesst die Mischung in 
einen Fraktionierkolben von etwa 200 ccm Inhalt, der mit einem abwiirts 
gerichteten Kiihler verbunden ist, fiigt 2,5—3 g¢ Harnstoff und etwas 
Talk hinzu und erhitzt mit freier Flamme. Ber Hals des Kolbens ist 
mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, die eine Bohrung 
enthalt ein Thermometer, die andere ein Glasrohr, welches ebenso wie 
das Thermometer in die Fliissigkeit taucht. Das Glasrohr dient zum 
Einblasen von Luft und, wenn man einen kleinen Trichter aufgesetzt 
hat, auch zum Einfiillen des Reaktionsgemisches. Sobald das Thermo- 
meter 95° zeigt, entfernt man die Flamme und gibt sofort, ohne die 
Mischung erkalten zu lassen, ein frisch bereitetes Gemenge von 15 eem 
ohioer Salnetersiure und 15 cem Propylalkohol zu. Sollten sich hiebei 

zi : eelben durch kurzes Einblasen von Luft 
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zu entfernen. Man erhitzt nun wieder mit ece a uckmame schnell zum 


Sieden, bis das Thermometer 105° zeigt, und giesst daifm, wieder ohne 
erkalten zu lassen, wie oben das Gemisch von Saure und Alkohol zu. 
Diese Operation kann man 6—12mal wiederholen. 

Die beim Erhitzen tibergegangenen Destillate werden vereinigt 
und mit Wasser gewaschen. Es scheidet sich dabei das Propylnitrat als 
diinnfliissiges Oel unter dem Wasser ab; man trennt es vom Wasser, 
trocknet mit Chlorkalzium und rektifiziert. 

Eig epee ae Farblose Flissigkeit, welche vollkommen 
unzersetzt bei 110,5° siedet und bei 15° das spez. Gew. 1,0631 besitst. 


1) Ber. 14 (1881) 421. 
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Diazomethan, 
N . 


CH, oder CH,—N=N 
| 9 Odell 9 


I. Darstellung nach Pechmann!). 


In einem mit absteigendem Kiihler verbundenen Kélbchen wird 
1 Vol. Nitrosomethylurethan (mehr als 1—5 ccm werden zweck- 
missig in einer Portion nicht verarbeitet) nebst einer beliebigen, 
ca. 30—50 cem betragenden Menge reinen Aethers und 1,2 Vol. 
25proz. methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade erwirmt. 
Alsbald farbt die Fliissigkeit sich gelb, und Kélbchen und Kiihler 
fiillen sich mit gelben Dampfen, wahrend der bald darauf tibergehende 
Aether ebenfalls gelb gefarbt ist.“Man unterbricht die Operation, wenn 
Destillationsriickstand und abtropfender Aether farblos sind. Das 
Destillat enthalt in der Regel ca. 50% von der theoretisch méglichen 
Menge Diazomethan, in seltenen Fallen auch mehr. 1 com Nitrosoather 
hefert also 0,18—0,2 g Diazoverbindung. 


II. Darstellung nach Staudinger und Kupfer’). 
a) Diazomethanlosungen. 


In einem Bromierungskolben, der mit einem Kugelkiihler ver- 
bunden ist, wird zu einer heissen Lésung von 50 g Aetzkali (4 Mol.) 
in 150 cem absolutem Alkohol nach Zusatz von 10 g Hydrazin (1 Mol.) 
in 50 ccm absolutem Alkohol eine Liésung von 380 g Chloroform 
(11/, Mol.) in 50 cem absolutem Alkohol durch einen Tropftrichter so 
langsam zulaufen gelassen, dass die stiirmisch einsetzende Reaktion 
nicht zu heftig verlaiuft. Zweckmiassig lasst man das Ende des Tropf- 
trichters unter die Fliissigkeitsoberfliche tauchen, um ein Verdampfen 
des Chloroforms zu verhindern. Wihrend des Versuches wird ein 
schwacher Stickstoffstrom durch den Apparat geleitet. Durch den 
Kiihler werden die Alkoholdimpfe zuriickgehalten, wihrend das Diazo- 
methangas mit dem Stickstoff weitergefiithrt und in gut gekiihlten Vor- 
lagen, die mit Aether beschickt sind, aufgefangen wird. Die Ausbeute 
an Diazomethan betrigt ca. 25%. Die so erhaltenen aitherischen Lésungen 
kénnen direkt zur Methylierung Verwendung finden. 

Bei Darstellung grésserer Mengen ist es zweckmiassig, die Lésung 
von Alkalihydroxyd nicht auf einmal in den Reaktionskolben zu geben, 
sondern langsam zufliessen zu lassen, und zwar nach Massgabe des 
Chloroform- und Hydrazinzusatzes. 


1) Ber. 28 (1895) 856. 
*) Ber. 45 (1912) 505. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. Mt 2. Aufl. 90 
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b) Reines Diazomethan. 


Um das Diazomethan in reinem Zustand zu erhalten, fiihrt man 
den Versuch aus wie beschrieben, nur leitet man die mit Stickstoff ver- 
diinnten Diazomethandampfe riach Passieren des Kugelkiihlers durch 
eine gréssere, auf — 20° gekiihlte Spiralvorlage und kondensiert so die 
letzten Reste von Alkoholdimpfen; dann wird das Gas in einer auf 
—80° gekithlten Vorlage kondensiert. Bei den gefahrlichen Kigen- 
schaften des Stoffes empfiehlt es sich, nie mehr als 1—1,5 g auf einmal 
zu verdichten. Zur endgiiltigen Reinigung wird das Diazomethan noch 
1—2mal fraktioniert*). 


Eigenschaften: Diazomethan bildet ein gelbes Gas, das 
sich durch starke Abkiihlung zu einer zwischen —23 und —24° 
siedenden Fliissigkeit kondensieren lasst. Es ist ausserordentlich giftig; 
deshalb darf mit ihm nur unter einem gut funktionierenden Ab- 
zug und mit grosser Vorsicht gearbeitet werden. Besondere Vorsicht 
erfordert der Kérper auch wegen seiner gefaihrlichen Explosivitaét. Da 
reines fliissiges Diazomethan auch ohne sichtliche Veranlassung schon 
mehrmals sehr gefahrliche Explosionen herbeigefiihrt hat, so vermeidet 
man, wenn moglich, seine Isolierung. Auch das gasférmige Diazomethan 
ist sehr explosiv. Nahert man einem Reagenzglas, das mit Diazomethan- 
gas gefiillt ist, eine Flamme, so wird es unter scharfem Knall zer- 
triimmert. In itherischer Lésung ist das Diazomethan ganz ungefahrlich; 
lproz. Lésungen kénnen angeziindet werden, ohne dass Explosion ein- 
tritt. Nur beim Erhitzen einer Diazomethanlisung auf 200° beobachtete 
Pechmann eine heftige Explosion. 


Die Ausbeutebestimmung des Diazomethans geschieht am besten 
nach Marshall und Acree’). Das aus 10 g Hydrazin entwickelte 
Diazomethan (s. oben) wird z. B. in 200 ccm Aether gelist; hievon 
werden 20 ccm unter Kiihlung in einen Ueberschuss von einer 1/,, 
n-Benzoesiurelisung eingetragen. Nach Beendigung der Umsetzung 
(Esterbildung) wird mit warmem Wasser verdiinnt und der Ueber- 
schuss an unverbrauchter Benzoesiiure zuriicktitriert (?/,) n-Baryt- 
wasser, Phenolphtalein). 


‘) Explosionen sind, trotz haufiger Wiederholung, bei den Versuchen von 
Staudinger und Kupfer nicht aufeetreten. 
*) Ber. 43 (1910) 2324; vgl. Staudinger und Kupfer, Ber. 45 (1912) 505. 
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Diazoessigester, 


N 
\ yas - CO,C,H, 


Die Darstellung von Diazoessigester geschieht nach Curtius ) 
in folgender Weise: 

50 g von tiberschiissiger Salzsiure befreites Glykokollesterchlor- 
hydrat werden in einem Scheidetrichter von 1 Liter Inhalt in moglichst 
wenig Wasser aufgelést, wobei Abkiihlung bis unter 0° eintritt, und 
dazu eine konzentrierte Lésung von 25 g Natriumnitrit gegeben. Man 
versetzt dann tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsdure, nimmt die 
milchige Triibung von Diazoessigester mit wenig Aether auf, und giesst 
die gelbe Aetherlésung ab. Diese Operation wird 10—20mal wiederholt, 
bis keine Triibung mehr auftritt, sondern betrachtliche Entwicklung 
von salpetriger Saéure, welche den Aether griin farbt. Ein weiterer 
Zusatz von 15 g Nitrit und etwas Schwefelsdure erhoht die Ausbeute. 
Man schiittelt die vereinigten Aetherausziige mit verdiinnter Soda- 
lésung, bis letztere alkalisch bleibt (Rotfarbung), wascht dreimal mit 
Wasser und trocknet durch kurzes Schiitteln mit Chlorkalzium und 
elntagiges Stehenlassen iiber neuem Chlorkalzium. Dann destilliert man 
die Hauptmenge des Aethers bei héchstens 30—35 ° im Vakuum ab. Der 
Riickstand, der sich bei 65° stiirmisch zersetzt, wird, mit einigen 
Gramm festem Barythydrat und etwas Wasser versetzt, einer Wasser- 
dampfdestillation im Vakuum unterworfen. Unter 20—30 mm Druck 
geht das Ester-Wassergemisch bei 80—35° itiber. Die Destillation ist 
nach etwa 45-—60 Minuten beendet, wenn im Destillationskélbchen die 
gelbe Farbe verschwunden ist. Riickstand schwach hellbraun. 

Man Aathert das Destillat dreimal aus, trocknet iiber Chlorkalzium 
und verdampft den Aether im Vakuum. 

Ausbeute 70—80% der Theorie. Zur weiteren Reinigung destilliert 
man im Vakuum iiber reinem gebrannten Kalk. Sdp. 50° bei 15 bis 
16 mm. Ausbeute von ganz reinem Diazoessigester 25 g = 62% der 
Theorie. Ueber festem Barythydrat aufbewahrt ist er haltbar. 

Eigenschaften: Gelbe Flissigkeit vom Sdp. 84° (bei 61 mm 
Druck) oder 57° (bei 13 mm). Wenig léslich mit Wasser, mischbar mit 
Alkohol und mit Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewohn- 
lichem Druck nahe seinem Siedepunkt (143°). Explodiert heftig bei 
Bertihrung mit konzentrierter Schwefelsiure, nicht aber durch Stoss 


oder Schlag. 


1) J. prakt. Chem. (2) 38 (1888) 401; Frankel, Z. physik. Ch. 60 (1907) 203; 
Henle, Anleit. f. d. org. Prakt., Akad. Verlagsanstalt. 2. Aufl. 135. 
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Bisdiazoessigsaure, 
HO,C. CH N= OH -CO,H 


Die Darstellung von Bisdiazoessigsiure erfolgt nach Curtius 
und Lang!) am besten in folgender Weise: 

80 g¢ Aetznatron werden in 120 g Wasser in einem Literkolben 
aufgelést; zu der auf dem Wasserbade erhitzten Liésung lasst man unter 
bestiindigem Schiitteln 50 g Diazoessigester in kleinen Portionen zu- 
fliessen. Der Diazoessigester wird anfangs nur sehr langsam angegriffen, 
dann erfolgt plétzlich eine stiirmische Reaktion, nach deren Ablauf die 
Ausscheidung des gelbgefirbten Salzes beginnt, und welche nun auf 
weiteren Zusatz von Diazoessigester auch ohne fussere Zufuhr von 
Wirme regelmissig vorwarts schreitet. Der Inhalt des Kolbens bildet 
schliesslich eine gelbgefarbte, halbfeste Masse, welche nach dem Er- 
kalten nicht mehr den charakteristischen Geruch des Diazoessigesters 
besitzt. Bei dieser Reaktion findet nur ausserordentlich geringe Stick- 
stoffentwicklung statt; gegen ihr Ende kann etwas ammoniakalisch 
riechendes Gas nachgewiesen werden. 

Nach dem Erkalten des Inhaltes fiillt man den Kolben mit etwa 
95proz. Alkohol und schiittelt gut durch, worauf die breiige Masse eine 
feinkérnige, kristallinische Struktur annimmt. Man lasst absitzen, 
giesst den Alkohol, in welchem das Salz vollkommen unldslich ist, ab, 
und dekantiert noch 3—4mal mit je 1/, Liter frischem Alkohol, bevor 
man die Masse schlesslich absaugt. Das Salz wird 3mal mit absolutem 
Alkohol und endlich mehrmals mit Aether gewaschen und auf Ton 
getrocknet. 

Ausbeute 55—60 g. 

Zur Gewinnung der freien Saure iibergiesst man in einer Liter- 
flasche 100 g Natronsalz mit einer Mischung von 450 g@ Wasser und 
200 g konzentrierter Schwefelsiure. Hiebei erfolegt sehr geringe Ent- 
wicklung von Kohlensiure. Man schiittelt gut durch, bis die Gas- 
entwicklung beendet ist und lisst 12 Stunden stehen. Die abgeschiedene 
Siure wird abgesaugt, mit Eiswasser dreimal ausgewaschen und auf 
Tontellern an der Luft getrocknet. 

Umkristallisieren lisst sich die Siure aus heissem Wasser oder 
Kisessig, jedoch nur unter grossen Verlusten. 

EKigenschaften: Kleine, tieforangegelbe Tafeln, die (bei 
schnellem Erhitzen) im Schmelzpunktréhrehen bei 149° sich zersetzen, 
bei 152° schmelzen und bei 155° unter lebhafter Kohlensaureentwick- 
lung in eine farblose Fliissigkeit iibergehen. In kaltem Wasser fast 
unléslich, in heissem Wasser unter partieller Zersetzung reichlich léslich. 


*) J. prakt. Chem. (2) 88 (1888) 532. 
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Azidoessigsaure, N, - CH, - CO,H. 


Nach Curtius und A. Bockmihl?) lasst sich freie Azido- 
essigsdure erhalten durch Hydrolyse von Benzalazidoessigsiiurehydrazid 
mittels verdiinnter Schwefelsiiure. 10 g¢ Benzalazidoessigsiurehydrazid, 
N;-CH,-CO-NH-N:CH-C,H;, werden mit 70 cem_ verdiinnter 
Schwefelsiiure erhitzt; der gebildete Benzaldehyd wird im Wasser- 
dampfstrom abdestilliert. Beim Erkalten der sauren Loésung fiallt 
Hydrazinsulfat aus; dieses wird abfiltriert und das Filtrat zur Ent- 
fernung des gelésten Hydrazins und etwa noch ungespaltenem Azido- 
azethydrazides mit Benzaldehyd ausgeschiittelt. Nach erneutem Fil- 
trieren wird der iiberschiissige Benzaldehyd mit Aether ausgezogen, die 
Schwefelsiure heiss mit Barytwasser gefallt und der im Ueberschuss 
zugesetzte Baryt durch Kohlensiure entfernt. Das Filtrat, das nur noch 
azidoessigsaures Barium enthalt, wird eingeengt und in der Siedehitze 
mit der eben erforderlichen Menge verdiinnter Schwefelsiure gefallt. 
Beim Eindunsten des Filtrates bleibt die Azidoessigsiure als klare 
Flissigkeit zuriick. Sie kann im Vakuum unzersetzt destilliert werden. 

Eigenschaften: Farblose, leicht bewegliche Flissigkeit von 
scharfem, etwas an Buttersiure erinnerndem Geruch. Sie siedet unter 
12 mm Druck bei 116° unzersetzt. In der Kaltemischung erstarrt sie 
zu einer strahlig kristallinischen Masse, die schon bei Zimmertemperatur 
wieder schmilzt. 


Azidobernsteinsaurediathylester, 
NCH oC OrC He 


| 
CH, -.C0,C,H, 


Die Darstellung von Azidobernsteinséureester geschieht nach 
Curtius und Hartmann’) folgendermassen: Eine Lésung von 
100 g Brombernsteinséureester in 50 g Alkohol wird bei Gegenwart von 
0,1 g Palladiummohr mit 30 g Natriumazid in 50 cem heissem Wasser 
versetzt und am Riickflusskiithler gekocht. Nach einer Stunde werden 
weitere 7 g Natriumazid, eine Stunde spater nochmals 3 g¢ zugegeben; 
dann wird noch 5 Stunden gekocht. Die erkaltete homogene dunkelrote 
Fliissigkeit wird mit dem halben Volumen Wasser versetzt, die oben 
schwimmende Schicht abgehoben und mehrmals mit Aether extrahiert. 
Die gesammelten Ausziige werden mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Dann wird der Aether villig abgedunstet. 


1) Ber. 45 (1912) 1085. 
2) Ber. 45 (1912) 1052. 
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Ausbeute bis zu 68 g Rohazidoester. Das Produkt wird im abso- 
luten Vakuum in dem von Wohl und Losanitsch’) beschriebenen 
Apparat (mit Blutkohle und flissiger Luft) zweimal fraktioniert. Beim 
erstmaligen Destillieren tritt deutlich etwas Gasentwicklung auf. Als 
Riickstand hinterbleibt ein dunkles dickes Oel. 

Eigenschaften: Bewegliche, wasserhelle Flissigkeit, welche 
beim Erhitzen auf dem Spatel lebhaft verbrennt. Sie kristallisiert beim 
Abkihlen in fliissiger Luft, schmilzt aber schon bei tiefer Temperatur 
wieder. Unter 0,01 mm Druck siedet der Ester bei 90—92°. 


Methylamin, H,C - NH,. 
I. Aus Azetamid. 


Gattermann’) gibt folgende, auf Arbeiten von A. W. Hof- 
mann’) gegriindete Vorschrift zur Umwandlung von Azetamid in 
Methylamin: 

In einem Kolben von ?/, Liter Inhalt versetzt man 25 g auf einem 
Tonteller gut abgepresstes Azetamid mit 70 g (= 23 ccm) Brom und 
fiigt hiezu unter guter Kiihlung mit Wasser so lange von einer Lésung 
von 40 g Kaliumhydroxyd in 350 cem Wasser, bis die anfangs braun- 
rote Farbe in Hellgelb umgeschlagen ist, wozu der grésste Teil der Kali- 
lésung erforderlich ist. Diese Lésung lasst man dann im Laufe weniger 
Minuten aus einem Tropftrichter in ununterbrochenem Strahle in eine 
Lésung von 80 g Aetzkali in 150 cem Wasser, die in einem Literkolben 
auf 70—75° erwirmt wird, fliessen, wobei man, falls die Temperatur 
héher als 75° steigen sollte, durch kurzes Eintauchen in kaltes Wasser 
die Temperatur wieder etwas herabdriickt. Man erhalt die Fliissigkeit 
auf dieser Temperatur, bis das Reaktionsgemisch farblos geworden ist, 
was 1/,—1/, Stunde Zeit in Anspruch nimmt. und destilliert dann das 
Methylamin durch Einleiten von Wasserdampf itiber, wobei man die 
Vorlage mit einer Mischung von 60 g konzentrierter Salzsiure und 40 ¢ 
Wasser beschickt. Damit das Methylamin vollstiindig von der Siure — 
absorbiert wird, verbindet man das Kiihlrohr mit einem abwirts ge- 
bogenen Vorstoss, dessen Ende man 1 em tief in die Fliissigkeit der 
Vorlage eintauchen lisst. Bei Anwendung eines aufrechten Schlangen- 
kiithlers lasst man das Ende des Schlangenrohres direkt in die Sdure 
eintauchen. Sobald die im Kiihler kondensierte Fliissigkeit nicht mehr 
alkalisch reagiert, hért man mit der Destillation auf. Das salzsaure 
Methylamin wird zunichst mit freier Flamme in einer Porzellanschale 


1) Ber. 38 (1905) 4149. 
*) Die Praxis des org. Chemikers. Leipzig 1910. Verlag von Veit & Co. 
*) Ber. 15 (1882) 762; 17 (1884) 1406 u. 1920; 18 (1885) 2737. 
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eingeengt, dann auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft und 
schliesslich kurze Zeit in einem Trockenschrank bei 100° bis zur Staub- 
trockene erhitzt. Um das Salz von beigemengtem Salmiak zu trennen, 
kristallisiert man die fein gepulverte Substanz aus absolutem Alkohol 
um und trocknet die abgeschiedenen Kristalle im Exsikkator. 

Ausbeute wechselnd. 

Die Isolierung der freien Base geschieht durch Auftropfen von 
konzentrierter Kalilauge 1:1. Das entweichende Gas wird in einem 
mit gebranntem Marmor gefiillten Rohr entwiéssert und in einer guten 
Kaltemischung aus Eis und Kochsalz kondensiert. 


II. Aus Formaldehyd und Salmiak. 


Zur Gewinnung grésserer Mengen von Methylamin geben A. Bro- 
chet und R. Cambier?’) folgendes Verfahren an: In einem mit Riick- 
flusskithler und Thermometer versehenen Kolben von 3 Liter Inhalt 
werden 2 Vol. Formaldehyd (40proz. Lésung) mit 1 Vol. Salmiak 
langsam auf 40° erhitzt. Nachdem eine lebhafte Reaktion eingetreten 
ist, wird mit dem Erhitzen aufgehért. Es destilliert dann Methylal iiber. 
Dann wird allmahlich auf 95° erhitzt, es destilliert dann eine Flissig- 
keit itiber, welche 60—70% Methylal enthalt. Der Riickstand wird dann 
bis zur Kristallisation von Salmiak konzentriert. Nach dem Abkiihlen 
wird das so vollstandig ausgeschiedene Ammoniumchlorid abgesaugt. 
Durch Abdampfen des Filtrates erhalt man das rohe Methylaminchlor- 
hydrat, welches durch Umkristallisieren aus absolutem Alkohol rein 
erhalten wird. Die alkoholischen Lésungen enthalten noch Methylamin- 
chlorhydrat, welches durch Trimethylaminchlorhydrat verunreinigt ist. 
Die Isolierung der freien Base erfolgt wie bei der Methode I. 

Eigenschaften: Stark ammoniakalisch riechendes Gas, das 
mit gelber Flamme brennt und in Wasser sehr leicht léslich ist. Sdp. 
-5,)° bis — 6°; spez. Gew. 0,699 (bei —10,8°). 

Das Chlorhydrat des Methylamins bildet grosse, zerfliessliche 
Blatter. Zur Priifung des Salzes dient seine Léslichkeit in absolutem 
Alkohol (Unterschied vom Salmiak), und seine Unléslichkeit in Chloro- 
form (Unterschied vom Dimethyl- und Trimethylaminchlorhydrat). 1 g 
Chlorhydrat lost sich ohne Riickstand in 5 cem absolutem Alkohol. 
10 cem Chloroform, mit 1 g Methylaminchlorhydrat zum Sieden erhitzt, 
diirfen nach dem Abfiltrieren und Verdunsten keinen wigbaren Riick- 
stand hinterlassen. 

Ammoniakhaltiges Methylamin kann nach Quantin *) dadurch 
frei von Ammoniak erhalten werden, dass man die wisserige Lisung 


1) Bull. soe. chim, (3) 13 (1895) 533. 
2) Bull. soc. chim. (3) 9 (1893) 64. 
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mit frisch gefalltem und durch Dekantieren gereinigten Magnesium- 
phosphat bei gelinder Warme digeriert, und dann das Methylamin von 
dem gebildeten Ammoniummagnesiumphosphat abdestillert. 

Zur Priifung auf Gehalt an Di- und Trimethylamin schiittelt man 
nach Schmidt!) eine Lisung der Base in tiberschiissiger Salzsaure 
mit einer wasserigen Jodjodkaliumliésung; es darf kein Niederschlag 
eines Perjodides entstehen. 


Dimethylamin, 
CH. 
HN oy 

Nach einer Methode von Baeyer und Caro’) erhilt man reines 
Dimethylamin in folgender Weise aus Nitrosodimethylanilin: 

150 g rohes salzsaures Nitrosodimethylanilin werden in einer 
kupfernen, mit 2 Tuben und Feuerungsmantel versehenen Flasche von 
12 Liter Inhalt mit einer heissen Lésung von 200g Aetznatron in 8 Liter 
Wasser iibergossen und auf grosser Flamme abdestilliert. Das Destillat 
geht durch eine kleine Kithlschlange (aus Metall) und wird dann in 
zwei durch ein weites, beiderseitig eintauchendes Verbindungsrohr zu- 
sammenhingenden, mit 125 cem rauchender Salzsiure beschickten 
Woulffschen Flaschen aufgefangen. In 2—3 Stunden ist das Dimethyl- 
amin vollstandig iibergegangen, und man kann den Kessel entleeren und 
neu beschicken. 

Die vereinigten Destillate werden zur 'Trockene gedampft, wobei 
salzsaures Dimethylamin, mit etwas salzsaurem Nitrosodimethylanilin 
verunreinigt, hinterbleibt. Zur vélligen Reinigung wird das Salz aus 
einer Retorte mit angeschmolzenem Riickflussrohr nochmals mit Natron- 
lauge destilliert und die freie Base in Salzsiiure aufgefangen. Beim 
Eindampfen der salzsauren Lésung kristallisiert das Dimethylamin- 
chlorhydrat in blendend weissen, grossen Blattern, die mit Alkohol und 
Aether gewaschen werden. Aus der konzentrierten Mutterlauge lassen 
sich durch Alkoholzusatz weitere Mengen des reinen Chlorhydrates ab- 
scheiden. 

Die Isolierung der freien Base geschieht wie beim Methylamin. 

EKigenschaften: Stark riechende, brennbare Fliissigkeit vom 
‘Sdp. 8—9°. Das Chlorhydrat der Base ist in Chloroform léslich (Unter- 
schied von Monomethylaminchlorhydrat und von Salmiak). Das Sulfat 
ist in absolutem Alkohol léslich. 


1) Ann. 267 (1892) 257. 
*) Ber. 7 (1874) 964; 8 (1875) 616; Ann, 222 (1884) 119. 
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Dimethylchlorainin, 
CH. 
CI-N< CH 


Dimethylchloramin wird nach Meisenheimer!?) in folgender 
' Weise erhalten: Man iibergiesst in einem geriiumigen Fraktionierkolben 
150 g Chlorkalk (mit ca. 830% wirksamem Chlor) mit 200 cem Wasser 
und gibt 200 g Eis hinzu. Durch einen Tropftrichter lasst man dazu 
eine Lésung von 10 g reinem (nicht gewohnlichem kiuflichem) Tri- 
methylaminchlorhydrat in 30 com Wasser im Lauf von etwa 10 Minuten 
unter kraftigem Umschiitteln und dusserer Kiihlung mit Eiswasser zu- 
fliessen. Die Reaktion vollzieht sich sofort unter sehr starker Er- 
wirmung; wenn etwa die Halfte der Aminlésung eingelaufen ist, ist 
das Eis im Kolben bereits verbraucht. Nach Beendigung der Umsetzung 
nimmt man die warm gewordene Flissigkeit aus dem Eiswasser heraus 
und erhitzt. Sehr rasch sammelt sich in der mit Eis gekiihlten Vorlage 
ein gelbliches Oel; man destilliert im ganzen etwa 15 ccm tiber. Der bei 
weitem grésste Teil des Oeles ist bereits tibergegangen, wenn die ersten 
Wassertropfen kommen. Das wisserige Destillat muss neutral oder 
héchstens ganz schwach alkalisch reagieren. Die Rohausbeute betrigt 
5—6 cem Oel. Es wird wiederholt mit wenig Wasser und stark ver- 
diinnter Schwefelséure gewaschen, mit Chlorkalzium einige Stunden ge- 
trocknet und destilliert. Bei 49° gehen die ersten Tropfen iiber, die 
Temperatur steigt ganz rasch auf 51°, und dann geht alles bis auf einen 
- geringen Riickstand bis 55° iiber. Das so erhaltene Praiparat erhalt eine 
kleine Verunreingung durch Methyldichloramin, CH, - NCl,. 

Eigenschaften: Dimethylchloramin ist ein stechend riechen- 
des Oel, das bei 51—55 ° siedet. Wenig léslich in Wasser. 


Trimethylamin, 


aftells 
Nec, 
CH, 

Nach A. Koeppen’) wird dasselbe aus Formaldehyd und Chlor- 
ammonium gewonnen. Hiezu kénnen 100 g Chlorammonium und 1000 g 
40proz. Formaldehydlésung innerhalb 3 Stunden auf 140° im Auto- 
klaven erhitzt werden, wobei der Druck zwischen 120 und 130° von 
4-6 Atm. auf 40—45 Atm. steigt. Die Temperatur wird nach zwei 
weiteren Stunden auf 140° gehalten, nach dem Erkalten die Kohlen- 


1) Ber. 46 (1913) 1154. 
2) Ber. 38 (1905) 882. 
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siure vorsichtig abgeblasen und die klare Lésung nach Zusatz von 
900 ecm konzentrierter Salzsiure bis zur Trockene eingedampft. Das 
erhaltene Chlorhydrat lisst sich nach K. H. Meyer und H. Hopff 
vorteilhaft durch Auftropfenlassen von 50proz. Kalilauge in die freie 
Base tiberfiihren. 

Eigenschaften: Fischartig riechende Flissigkeit, die bei 
3,2 3,8 ® siedet und bei — 5,2° das spez. Gew. 0,662 besitzt. 

Mit Benzolsulfochlorid darf reines Trimethylamin nicht reagieren. 
Anwesenheit von Dimethylamin wiirde sich durch Entstehen eines 
kristallinischen Niederschlages zu erkennen geben, wahrend bei An- 
wesenheit von Monomethylamin oder von Ammoniak die entstandene 
Lésung beim Ansiuern eine olige oder kristallinische Fallung liefern 
wiirde. 


Tetramethylammoniumhydroxyd, N(CH,), - OH. 


Fir die Darstellung von Tetramethylammoniumhydroxyd gibt 
H. Erdmann’) folgende bewahrte Vorschrift: 

Ein etwa 2 Liter fassender Kolben A wird mit 250 g rohem Tri- 
methylaminhydrochlorid beschickt; allmaihlich werden durch einen 
Tropftrichter 500 ccm 20proz. Natronlauge (spez. Gew. 1,225) zu- 
gegeben. Ist alle Natronlauge eingelaufen, so erhitzt man den Kolben, 
um die letzten Reste von Trimethylamin auszutreiben, zuniichst sehr 
gelinde, dann stairker auf einem Volhardschen Gasofen wad leitet zu 
gleicher Zeit einen Wasserstoffstrom durch den Tropftrichter in den 
Kolben. 

Das hiedurch entwickelte Rohtrimethylamin passiert zunichst 
einen aufsteigenden Kiihler K (s. Fig. 12), hierauf einen Aetzkalk- 
turm B und gelangt dann in den eigentlichen Absorptionsapparat. Letz- 
terer setzt sich aus zwei leeren Drechselschen Waschflaschen C und C’ 
(zur Verhiitung des Zuriicksteigens) und den beiden, je 190 ecm abso- 
luten Alkohol enthaltenden Absorptionsflaschen D und E zusammen; 
letztere sind nur bis zur Halfte gefiillt und werden durch Einstellen in 
Kiswasser kalt gehalten. Die yam Schluss des Apparates befindliche 
Flasche F enthalt etwas verdiinnte Salzsiiure und dient zur Absorption 
geringer Mengen von Trimethylamin, welche in D und E nicht zur Auf- 
nahme gelangen. Die Ueberfithrung des auf diese Weise gewonnenen 
Rohtrimethylamins in Tetramethylammoniumbromid wird mit Hilfe 
des in Fig. 138 abgebildeten Apparates bewerkstelligt. Der Kolben A 
wird mit 400 g Bromkalium beschickt und dann eine Mischung von 
436 ccm englischer Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1,835 und 300 ccm 


) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Methylalkohol, die man nach dem Erkalten noch mit 300 cem Eiswasser 
versetzt hat, zugegeben. Man verschliesst den Kolben mit einem dreifach 
durchbohrten Kork, der ein Steigrohr, ein Thermometer und einen mit 
Riickflusskiihler verbundenen Vorstoss enthalt, und erhitzt auf den 


Fig. 12. 


Aus H. Erdmann, Bad. IT. 


kleinen Flammen eines Gasofens (s. Brommethyl 8. 12). Durch den 
Kiihler B gelangt das entwickelte Methylbromid in die leere Wasch- 
flasche C, wo mitgerissener Methylalkohol zuriickgehalten wird, und 


Fig. 13. 


Aus H. Erdmann, Bd. I. 


dann durch das weite, seitlich tubulierte Rohr E in die Woulffsche 
Flasche D, die die alkoholische Lisung des Rohtrimethylamins enthilt. 
Ein mit Hilfe eines Stopfens in FE eingesetzter, beweglicher Glasstab 
erméglicht es, die Oeffnung dieses Rohres vor dem Verstopfen durch 
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ausgeschiedenes Tetramethylammoniumbromid zu schiitzen. Durch 
Oeffnen des in E eingesetzten Stopfens kann ein etwa drohendes Zuriick- 
steigen der Trimethylaminlésung leicht verhindert werden. Der zweite 
Tubus der Woulffschen Flasche tragt ein Sicherheitsrohr, der dritte ein 
Knierohr, an das sich eine leere und eine etwas Salzsiure enthaltende 
Flasche anschliessen. 

Schon nach kurzem Einleiten des Methylbromids scheidet sich das 
gebildete Tetramethylammoniumbromid aus der mit Eiswasser abge- 
kiihlten Trimethylaminlésung als weisser, kristallinischer Niederschlag 
aus, dessen Masse zunimmt, solange die Lisung noch alkalische Reak- 
tion zeigt. Ist letztere verschwunden, so wird die ausgeschiedene 
Kristallmasse abgesaugt, mit absolutem Alkohol ausgewaschen und ge- 
trocknet. Die alkoholische Mutterlauge lisst beim Stehen in der Kalte 
noch geringe Mengen von reinem Tetramethylammoniumbromid aus- 
fallen, beim Eindampfen erhilt man jedoch ein durch Bromammonium 
verunreinigtes Produkt. 100 g Tetramethylammoniumbromid lést man 
in Wasser, erwirmt gelinde und gibt dann in kleinen Portionen frisch 
eefalltes Silberoxyd hinzu, welches man durch Fallen einer wiasserigen 
Lésung von 120 ¢ salpetersaurem Silber mit 200 cem 20proz. Natron- 
lauge und mehrmaliges Dekantieren mit Wasser in geniigender Rein- 
heit gewonnen hat. Die Zersetzung ist vollendet, sobald die Gegenwart 
freien Silberoxydes sich an der Farbe erkennen lasst. Man filtriert den 
Silberniederschlag ab, verdampft die farblose Lisung bei missiger 
Warme und stellt den verbleibenden sirupartigen Riickstand iiber Aetz- 
kalk, wodurch derselbe alsbald zu einer weissen, kristallinischen Masse 
erstarrt. 

Eigenschaften: Farblose, fein kristallinische Masse, die aus 
der Luft mit Begierde Wasser und Kohlensiure anzieht, stark alkalisch 
reagiert, sich zwischen den Fingern schliipfrig anfithlt und sehr bitter 
schmeckt. 

Bildet mit Siiuren gut kristallisierende, leicht lésliche Salze. Be- 
sonders schén kristallisiert das Nitrat (lange, glinzende Nadeln). 

Bei der Destillation zerfallt die Ammoniumbase in Holzgeist und 
Trimethylamin. 


Tetramethylammoniumjodid, (CH,), - NJ. 


Man mischt nach A. W. Hofmann?) alkoholisches Ammoniak 
in Druckflaschen mit tiberschiissigem Jodmethyl. Es tritt rasch Reak- 
tion ein, wobei viel Wirme frei wird. Nach wenigen Stunden ist die 
Umsetzung vollendet, und es haben sich schéne, weisse Nadeln abgesetzt. 


‘) Ann. 79 (1851) 16. 
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Dieselben. werden mit kaltem Wasser gewaschen und aus siedendem 
Wasser umkristallisiert, wobei alle tibrigen Salze in der Mutterlauge 
bleiben. 

Eigenschaften: Blendend weisse, flache Nadeln, die in kal- 
tem Wasser nur wenig loslich sind. Die Liésung reagiert neutral und 
schmeckt ausserst bitter. Fast unloslich in absolutem Alkohol, unléslich 
in Aether. 


Aethylamin, C,H. - NH,. 
I. Aus Aethylidenphenylhydrazin. 


H. Erdmann’) gibt folgende Ausfiihrungsform einer von 
Tafel’) stammenden Methode an: 

Einen gut emaillierten Eisentopf von 3 Liter Inhalt, der in eine 
sorgfaltig hergestellte Kaltemischung aus Eis und Kochsalz eingebettet 
ist, beschickt man mit einer Lisung von 200 ¢ Aethylidenphenyl- 
hydrazin (siebe dieses) in 1 Liter 96proz. Alkohol. Zu der unter 0° 
abgekiihlten Lésung, welche durch einen eingesenkten, mit der Wasser- 
turbine in Umdrehung gesetzten Quirl in lebhafter Bewegung gehalten 
wird, laisst man aus einem Hahntrichter in diinnem Strahle im Verlauf 
von 2 Stunden 600 ccm Hisessig einfliessen, indem man gleichzeitig 
3 kg Sproz. Natriumamalgam in kleinen Stiicken eintrigt. Das 
Amalgam muss bei richtiger Leitung der Operation ohne Wasserstoff- 
entwicklung einwirken, indem der naszierende Wasserstoff vollstandig 
zur Reduktion des Hydrazons verbraucht wird. Der Zufluss des Eis- 
essigs wird so geregelt, dass die Fliissigkeit stets sauer bleibt. Man lasst 
das Rithrwerk einige Stunden gehen. Das Ende der Reaktion gibt sich 
durch lebhafte Wasserstoffentwicklung zu erkennen. Am anderen Tage 
gibt man zu der mit Natriumazetatkristallen durchsetzten Flissigkeit 
unter Umriihren noch 100 cem Wasser und liasst noch einen Tag stehen. 
Die Kristallmasse wird von dem Quecksilber geschieden, in einem Drei- 
literkolben gebracht, mit Wasser nachgespiilt und destilhert, bis kein 
Alkohol mehr iibergeht. Den Riickstand versetzt man mit 200 g festem 
Aetznatron und destilliert unter guter Kiihlung. Die eee 
wisserige Aethylaminlésung wird von dem Anilin getrennt, mit 
Schwefelsiure eben zur sauren Reaktion versetzt, bis zum Sirup ein- 
gedampft und in einem Kolben mit iiberschiissigem gepulvertem Kali 
gemengt. Dabei geht unter heftiger Erwirmung das Aethylamin in 
Gasform iiber. Nach dem Trocknen tiber gebranntem Marmor wird das 
Gas in einer Kaltemischung verdichtet und in einem Fraktionskélbchen 
mit Thermometer aus lauwarmem Wasser rektifiziert. 


1) Anleitung z. Darst. org. ee a Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ber. 19 (1886) 1926. 
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It. Aus athylschwefelsaurem Kalium und Ammoniak. 


Nach einer Methode von Erlenmeyer und Carl’) verfahrt 
man folgendermassen: 

300 g fein gepulvertes athylschwefelsaures Kali werden mit 
700 cem 5proz. alkoholischen Ammoniak in einem eisernen Autoklaven 
oder gut schliessenden Papinschen Topf 2 Stunden lang auf 120° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wird mit einer aus 80 g gebranntem Marmor und 
200 eem Wasser hergestellten Kalkmilch aus einer Blechflasche von 
2 Liter Inhalt mit vorgelegtem Kiihler in eine von Kaltemischung um- 
gebene Vorlage destilliert. Wenn 500 ccm abdestilliert sind, unter- 
bricht man die Destillation und gibt zu dem Destillat 300 g gepulverte 
Weinsaure, digeriert in der Warme, bis sich das saure weinsaure 
Ammoniak gut abgesetzt hat und filtriert nach dem Wiedererkalten. 
Vom Filtrat wird der Alkohol abdestilliert, der sirupése Riickstand von 
saurem weinsaurem Aethylamin mit 60 g gepulvertem Aetznatron 
destilliert und die entweichende Base in der unter I beschriebenen 
Weise aufgefangen. 

Um die Reindarstellung des Aethylamins nicht zu sehr zu er- 
schweren, darf das Ammoniak nur in geringem Ueberschuss angewendet 
werden, und es ist daher eine vorhergehende Titrierung der alkoho- 
lischen Ammoniaklésung notwendig. Die Trennung beider Basen beruht 
auf dem verschiedenen Verhalten ihrer Bitartrate gegen Alkohol. 


Das Austreiben des Aethylamins aus seinen Salzen muss stets in 
sehr konzentrierter Fliissigkeit und mit grossem Ueberschuss an Aetz- 
kali erfolgen, da sich sonst nur das hochsiedende Aethylaminhydrat 
bildet. 


Eigenschaften: Stark ammoniakalisch riechende, farblose, 
sehr hewegliche Fliissigkeit, welche bei 16,5° (unter 760 mm Druck) 
siedet und bei 0° das spez. Gew. 0,7057 besitzt. . 

Das schwefelsaure Salz bildet eine sehr hygroskopische, blitterig 
kristallinische Masse; auch das Chlorhydrat ist sehwer kristallisierbar. 

Aus einer wisserigen Lésung von Aethylamin lisst sich durch 
festes Aetzkali, wenn man nur starke Erwiirmung vermeidet, Aethyl- 
aminhydrat als dlige Schicht abscheiden, die sich unter teilweiser Disso- 
ziation sogar destillieren lisst. 


') Sitzungsber. bayr. Akad. d. Wiss. 1874, 29; J.-B. 1875, 617. 
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Aethyldichloramin, 
Cl 
C,H, : N< Gy 


Nach einer Methode von Tscherniak?) verfahrt man folgender- 
massen: 

100 g salzsaures Aethylamin werden in Portionen von je 25 g 
mit je 250 g Chlorkalk, der mit Wasser zu einem ziemlich dicken Brei 
angertihrt ist, in einem Kolben von 2—3 Liter Inhalt gemischt, wobei 
bedeutende Wiirmeentwicklung stattfindet. Der Kolben wird mit einem 
Kiihler verbunden und aus demselben so lange destilliert, als noch Oel- 
tropfen iibergehen. Ist das salzsaure Aethylamin salmiakhaltig, so 
schaumt die Masse stark; es muss dann der Kolben oft geschiittelt 
werden, um ein Uebersteigen der Masse zu verhindern. Das Produkt 
solcher vier ersten Destillationen wird von neuem mit 250 g Chlorkalk 
destilliert. Das Destillat, dessen Menge derjenigen des angewendeten 
Aethylaminsalzes ziemlich gleichkommt, wird mit Wasser gewaschen 
und mit dem gleichen Volumen 50proz. Schwefelsdiure energisch ge- 
schiittelt; die klare Oelschicht wird von der triib gewordenen Schwefel- 
saure abgehoben, mit verdiinnter Natronlauge und Wasser gewaschen, 
iiber Chlorkalzium getrocknet und fraktioniert. Nach abermaliger 
Destillation des von 86—90° iibergehenden Teiles ist das bei 88—89° 
siedende Aethyldichloramin vollkommen rein. 

Eigenschaften: Stark lichtbrechendes, goldgelbes Oel von 
stechendem, an Chlorpikrin und unterchlorige Saéure erinnerndem Ge- 
ruch. Sdp. 88—89°; spez. Gew. 1,230 (bei 15°). Liasst sich in vdllig 
reinem Zustand unter Wasser unzersetzt aufbewahren. 


Methylathylamin, 
CH. 
uae 


Nach einer Vorschrift von Knudsen’) erhalt man Methylathyl- 
amin auf folgendem Wege: 

9 g Trioxymethylen werden in der berechneten Menge alkoho- 
lischer Aethylaminlésung unter guter Kithlung aufgelést. Die ent- 
standene Anhydrobase tragt man in 140 cem 5proz. Schwefelsaure ein, 
die auf —12° abgekiihlt ist, und reduziert sie elektrolytisch. Man 
bringt dazu die Lésung in den Kathodenraum einer durch Kalte- 
mischung gekiihlten elektrolytischen Zelle. Als Anodenfliissigkeit, die 
durch eine Tonzelle abgetrennt ist, dient 40—5Oproz. Schwefelsiure. Als 


1) Ber. 9 (1876) 146. 
2) —D. R.-P. 148197 (1903); Friedlander VU, 25. 
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Kathode dient ein oberflachlich oxydierter Becher aus reinem Blei’), als 
Anode ein kleiner Bleizylinder. Die Temperatur des Kathodenraumes 
wird wihrend der Elektrolyse auf 0° gehalten. Stromstarke: ca. 0,7 Amp. 
Sobald etwas mehr als die zur Reduktion theoretisch erforderliche 
Elektrizitiitsmenge durch den Elektrolyten geflossen ist, wird die 
Elektrolyse beendet. Die Kathodenfliissigkeit wird dann in einer Retorte 
erhitzt, wobei ein wenig Aldehyd iibergeht. Dann wird mit Natron- 
lauge iibersittigt, die Base iiberdestilliert und in Salzsiure aufgefangen. 
Das durch Eindampfen isolierte Chlorhydrat wird mit konzentrierter 
Kalilauge zersetzt, worauf man unter Anwendung eines guten Kiihlers 
die Base abdestilliert. Sie wird mit wasserfreier Pottasche getrocknet 
und rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 34—35°. 
Leicht léslich in Wasser, ziemlich schwer liéslich in absolutem Alkohol. 


Diathylamin, 
CH, 
Esse 
I. Aus Nitrosodiathylanilin. 


Nach einer von Kopp’) stammenden Methode werden je 165 g 
rohes salzsaures Nitrosodidthylanilin in einer kupfernen, mit 2 Tuben 
und Feuerungsmantel versehenen Flasche von 12 Liter Inhalt mit einer 
heissen Lésung von 180 g¢ Aetznatron in 71/, Liter Wasser tibergossen 
und auf grossen Flammen abdestilliert. Das Destillat geht durch eine 
kleine bleierne Kiithlschlange und wird dann in zwei durch ein weites, 
beiderseitig eintauchendes Verbindungsrohr zusammenhingenden, mit 
100 ccm rauchender Salzsiiure beschickten Woulffschen Flaschen auf- 
gefangen. In 2—3 Stunden ist das Didithylamin vollstindig iiber- 
gegangen und man kann den Kessel entleeren und neu beschicken: Die 
vereinigten Destillate werden zur Trockene gedampft, wobei salzsaures 
Diéithylamin, mit etwas salzsaurem Nitrosodiithylanilin verunreinigt, 
hinterbleibt. Zur vélligen Reinigung wird das Salz aus einer Retorte 
mit angeschmolzenem Riickflussrohr nochmals mit Natronlauge destilliert 
und die freie Base in Salzsiure aufgefangen. Beim Eindampfen der 
salzsauren Lésung kristallisiert das Diithylaminchlorhydrat in weissen, 
grossen Blattern; aus der konzentrierten Mutterlauge lassen sich durch 
Alkoholzusatz weitere Mengen reinen Chlorhydrates abscheiden. 

Ausbeute etwa 150.g reinen Salzes aus 1/, kg rohem salzsaurem 
Nitrosodiithylanilin. 


) Vel. Tafel, Ber. 33, 2212. 
2) Ber. 8 (1875) 622. 
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Eigenschaften: Brennbare, ammoniakalisch riechende Fliis- 
sigkeit, welche bei 56° siedet und bei 15° das spez. Gew. 0,712 besitzt. 

Das Chlorhydrat bildet in reinem Zustand nicht zerfliessliche 
Blatter, die bei 215—217° schmelzen. Sdp. 320—330°. Leicht léslich 
in Wasser und in Chloroform, ziemlich schwer léslich in absolutem 
Alkohol. Ausser durch die Léslichkeit des Chlorhydrates in Chloroform 
kann man das Diithylamin vom Ammoniak auch durch die Lislichkeit 
seines Sulfates in Alkohol (Behandeln der bei 120° getrockneten Sulfate 
mit absolutem Alkohol) trennen. 


II. Aus Ammoniak, Alkohol und Aethylbromid‘). 


Nach einer Mitteilung von E. A. Werner werden Aethylamin 
und Diadthylamin dargestellt, indem man zu einer Loésung von 490 ¢ 
NH, in 5 Liter 90proz. Alkohol erst 200 g und dann nach je 2 Tagen 
180, 170, 150, 180, 110, 100, 80 und 66 g Aethylbromid hinzugefiigt. 
Nach Entfernung des abgeschiedenen Ammoniumbromides wird der Al- 
kohol abdestilliert, bis fast alles Ammoniumbromid auskristallisiert; die 
letzten Reste des Alkohols werden durch Erhitzen auf 130° entfernt. 
Zur Trennung der Produkte kann Chloroform verwendet werden, das in 
100 cem bei 14° 0,163 g Aethylammoniumbromid und 42 g Diithyl- 
ammoniumbromid lést. Ein anderes gutes Trennungsverfahren beruht 
auf der stufenweisen Zersetzung der Hydrobromide durch NaOH, wobei 
zuerst das tertidre, dann das sekundire und zuletzt das primaire Amin 
freigemacht wird. 

Triathylamin, N(C,H,).. 

Man erwairmt in einem Kolben auf dem Wasserbade exsikkator- 
trockenes Tetraithylammoniumhydroxyd, faingt das Triathylamin in 
einer gekiihlten Vorlage auf und lasst das sich nicht verdichtende Gas 
(Aethylen) noch durch eine Waschflasche mit etwas Salzsaure streichen, 
um mitgerissene Reste der fliichtigen Base als Chlorhydrat zuriick- 
zuhalten. 

Eigenschaften: Ammoniakalisch riechendes, in Wasser 
wenig lésliches Oel, welches bei 88—89° siedet und bei 15° das spez. 
Gew.. 0,735 besitzt. 

Reines Triathylamin darf mit Benzolsulfochlorid und Kalilauge 
nicht reagieren; bei Anwesenheit von Didthylamin entsteht ein kristal- 
linischer Niederschlag (Benzolsulfosiuredidthylamid), wahrend bei 
Gegenwart von Monoithylamin die entstandene Lésung beim Ansiuern 
eine élige, bei Gegenwart von Ammoniak eine kristallinische Fallung 


liefert. 
1) J. chem. Soc. 113 (1918) 899; C. B. 90, T (#019) 922. 
Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2. Aufl. Onl 
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Tetraathylammoniumhydroxyd, N(C,H,), - OH. 


Man fiigt nach einer von H. Erdmann ausgearbeiteten Methode 
A. W. Hofmanns?) zu 110 g wasserfreiem Bromithyl 100 g tber 
Aetzkali getrocknetes Triathylamin und lisst im lose verschlossenen 
Kolben 2 Tage lang stehen. Die Mischung ist nach dieser Zeit zu einer 
weissen Kristallmasse erstarrt, die man absaugt und zur vollkommenen 
Reinigung mit wenig Wasser umkristallisiert. Man erhalt dann das 
Tetraithylammoniumbromid in grossen, wasserfreien, scharfbegrenzten 
Kristallen. Man lost 100 g des Salzes in Wasser, erwirmt gelinde und 
gibt dann in kleinen Portionen frisch gefalltes Silberoxyd hinzu, 
welches man durch Fallen von 85 ¢ salpetersaurem Silber mit 150 ccm 
20proz. Natronlauge und mehrmaliges Dekantieren mit Wasser in 
geniigender Reinheit gewonnen hat. Die Zersetzung ist vollendet, sobald 
die Gegenwart freien Silberoxydes sich an der Farbe erkennen liasst. 
Man filtriert den Silberniederschlag ab, verdampft die farblose Lésung 
bei massiger Wirme und stellt den hinterbleibenden sirupartigen Riick- 
stand ins Vakuum iiber gebrannten Marmor, wodurch derselbe alsbald 
zu einer weissen, kristallinischen Masse erstarrt. 

Eigenschaften: Farblose, in feinen langen Nadeln kristal- 
lisierende Masse, die aus der Luft begierig Wasser und Kohlensiure 
anzieht. Reagiert stark alkalisch und schmeckt brennend bitter. 


$-Bromathylamin, BrCH, . CH, - NH,. 


Bromathylamin kann nach Gabriel’*) durch Kondensation von 
Phtalimidkalium mit Aethylenbromid und Spaltung des entstandenen 
Bromiathylphtalimides erhalten werden. 

150 g Phtalimidkalium werden mit 180g Aethylenbromid in einem 
Kolben durch Schiitteln vermischt und dann nach Anbringung eines 
Luftkiihlers im Oelbade so stark (auf ca. 150°) erhitzt, dass das 
Aethylenbromid in lebhaftes Sieden gerat. Nach Verlauf von 3 bis 
6 Stunden erscheint kein Bromid mehr im Kiihlrohr. Man schiittelt 
nun den Kolbeninhalt, welcher besonders an den unteren Stellen sirupés 
geworden ist und nur in den mittleren Schichten noch Blattchen der 
angewandten Kaliumverbindung erkennen lisst, tiichtig durcheinander. 
senkt den Kolben alsdann von neuem in das Oelbad und erhitzt weiter 
(ca. 1 Stunde), bis die Reaktionsmasse einen ganz gleichmiassigen, 
braunlchgelben, zihfliissigen Sirup bildet. Letzterer erstarrt unterhalb 
80° zu einem steinharten, kristallinischen Kuchen. Man vermischt ihn, 


1) Ann. 78 (1851) 257. 
*) Ber. 21 (1888) /66. 
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jedoch ehe er fest wird, mit ca. 1/,—1/, Liter heissem Alkohol und kocht 
die Masse in demselben Kolben am Riickflusskiihler auf dem Wasser- 
bade so lange, bis man in der Fliissigkeit nicht mehr grébere Stiicke, 
sondern nur ein gleichmiassiges, gelbliches Pulver wahrnimmt. Letzteres 
— es besteht aus Aethylendiphtalimid (ca. 34 g) und Bromkalium — 
wird heiss abfiltriert, und das Filtrat auf dem Wasserbade vom Alkohol 
befreit, wobei ein braunliches, von Kristallen durchsetztes Oel (ca. 150 g) 
hinterbleibt, welches unterhalb 80° zu einem harten Kuchen erstarrt 
und im wesentlichen aus Bromithylphtalimid und etwas Aethylen- 
diphtalimid besteht. Um die Diphtalylverbindung fast vollstindig zu 
entfernen, geniigt es, das gepulverte Produkt mit ca. 200 eem Schwefel- 
kohlenstoff aufzukochen und abzufiltrieren. Aus dem Filtrat scheiden 
sich beim Erkalten ca. 90 g Bromathylphtalimid ab, welches fiir die 
weitere Verarbeitung hinreichend rein ist. 

Die Spaltung wird zweckmissig mit Bromwasserstoff ausgefiihrt. 
Je 20 g Bromithylphtalimid werden mit 50—60 ccm Bromwasserstoff- 
siure (spez. Gew. 1,49) 2 Stunden lang auf 180—200° im Einschluss- 
rohr erhitzt. Der Rohrinhalt, ein Kristallbrei, wird mit kaltem Wasser 
verdiinnt, die Lésung von der abgeschiedenen Phtalsiure abfiltriert und 
das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht. Dabei ver- 
bleibt ein dunkel gefarbter Sirup, welcher grésstenteils schon auf dem 
Wasserbade, vollstindig beim Erkalten zu einer strahligen Kristall- 
masse (ca. 15 g) erstarrt. Man list sie in 15—20 cem heissem, absolutem 
Alkohol und lasst die filtrierte Lésung erkalten. Es scheiden sich all- 
miahlich spitzrhombische Kristalle aus, welche man nach 24 Stunden 


von etwas mit ausgeschiedenem feinen Pulver durch Abschiumen mit 


der Mutterlauge und absolutem Alkohol befreit, abfiltriert und noch- 
mals aus Alkohol umkristallisiert. Die Substanz stellt dann reines 
Bromhydrat von 6-Bromithylamin dar. 

Durch Einwirkung von Kalilauge erhaélt man aus dem Salz das 
freie Amin, das jedoch unbestandig ist und leicht in Vinylamin iibergeht. 

Eigenschaften: Das Bromhydrat des Amins bildet Kristalle, 
welche bei 155—160° schmelzen und in Wasser leicht léslich sind. Die 
durch Uebergiessen des Salzes mit konzentrierter Kalilauge als Oel ab- 
geschiedene freie Base riecht dem Aethylamin ahnlich, aber viel ekel- 


hafter. 
n-Propylamin, H,C . CH, - CH, -NH,. 
Die Darstellung von n-Propylamin geschieht nach A. W. Hof- 


mann?) unter Anwendung von n-Butyramid gerade so, wie diejenige 


1) Ber. 15 (1882) 769. 
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von Isopropylamin (s. dort). Die Reaktion geht in diesem Falle noch 
leichter vor sich, und die Ausbeute betragt 80—90% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 49°. Spez. 
Gew. bei 15° 0,7222. 


Isopropylamin, 
ye 
H,N—CH. 
CH, 


Man lasst nach A. W. Hofmann’) die Lisung von 1 Mol. Iso- 
buttersiureamid in 1 Mol. Brom in einen Ueberschuss von auf 60° 
erwirmter 10proz. Alkalilauge einfliessen, wobei man fiir alsbaldige 
Mischung Sorge tragt. Die Fliissigkeit wird schnell entfarbt und hefert 
beim Destillieren 60-—70% der theoretisch méglichen Menge Isopropyl- 
amin, das in vorgelegter Salzsiure aufgefangen wird. Man trennt von 
ein wenig gleichzeitig entstandenem Salmiak durch Lésen in kaltem, 
absoluten Alkohol, dampft die alkoholische Lésung zur Trockene und 
_destilliert noch einmal mit konzentrierter Kalilauge. Die Base wird 
durch Destillation iiber trockenem, gepulverten Bariumoxyd  voll- 
kommen entwissert. 

EKigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 31—32°. 
Mit Wasser in allen Mengenverhiltnissen mischbar. 


$-Brompropylamin-Bromhydrat, H,C . CHBr - CH,NH, - HBr. 


Nach Uedinck”) lasst sich das Bromhydrat der Base leicht in 
folgender Weise erhalten: 

150 g Allylsenf6l und 3800 ccm Bromwasserstoffsiure (spez. Gew. 
1,49) werden in einem Rundkolben mit aufgeschliffenem Riickfluss- 
kiihler 5—6 Stunden gekocht, wobei sich das Senfél bis auf einige 
harzige Tropfen lést. Die dunkelbraune Lisung wird durch ein an- 
gefeuchtetes Filter filtriert und dann mit Bromwasserstoff bei 0° 
gesattigt. Hiebei scheidet sich etwas Bromammonium aus. Die Lisung 
wird nun in Schiessréhren 4 Stunden lang auf 100° erhitzt und dann 
auf dem Wasserbade abgedampft, wobei eine graubraune, kriimlige,. 
sehr hygroskopische Masse von rohem /-Brompropylaminhydrat hinter- 
bleibt. 

Ausbeute ca. 280 g¢ (85% der Theorie). 

Die Reindarstellung kann nach Elfeldt*) dadurch geschehen, 
dass man das Salz in ein wenig heissem Eisessig lést, dann unter 

') Ber. 15 (1882) 768, 


*) Ber. 32 (1899) 967. 
*) Ber. 24 (1891) 8220. 
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éfterem Reiben die Lisung nach Zusatz eines Kristalles des Roh- 
produktes mehrere Tage im Exsikkator stehen lasst. Es scheidet sich 
die Verbindung dann als weisses Pulver ab, das auf Ton im Vakuum 
tiber Schwefelsiure und Aetzkali getrocknet wird. 
Eigenschaften: Weisses Kristallpulver, das bei 156° unter 
vorausgehendem Sintern schmilzt. Mit Kalilauge entsteht Propylenamin. 


Aethylenimin, 


Dimethylenimin. 


Zur Darstellung von Aethylenimin, friiher falschlicherweise als 
Vinylamin bezeichnet, versetzt man nach Gabriel?) eine kalte 
Lésung von 1 Mol. Bromathylaminbromhydrat (2,05 g) in 10 ccm 
Wasser mit 1 Mol. Kaliumhydroxyd (10 com Normallauge) und taucht die 
Mischung in einem zugestopften Kélbchen 10 Minuten lang in Wasser 
von 45—48 °. Nunmehr iibersattigt man die Flissigkeit mit Alkali und 
destilliert sie. 

Soll ein lediglich wiasseriges Aethylenimin enthaltendes Destillat 
erhalten werden, so darf man die Destillate nur so lange sammeln, als 
- eine Probe auf Zusatz von |proz. Pikrinsiurelésung keine Fallung gibt. 
Die spiateren Anteile des Destillates enthalten namlich eine weit 
schwerer als das Aethylenimin fliichtige Base, welche ein schwer losliches 
Pikrat hefert. 

 Eigenschaften: Stark ammoniakalisch riechendes, leicht 
bewegliches Oel, welches an der Luft Nebel bildet, sich mit Wasser 
mischt, die Haut dtzt und stark giftige Eigenschaften besitzt. Sdp. 55 
bis 56 °, spez. Gew. 0,8321 (24°). Die wiisserige Lésung von Aethylenimin 
riecht ammoniakalisch und reagiert stark basisch; sie ist ziemlich un- 
bestandig. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten von Jodkaliumwismut- 
lésung gegen Aethylenimin, indem selbst sehr stark verdiinnte Aethylen- 
iminlésungen mit diesem Reagens sofort eine zinnoberrote, kristal- 
linische Fallung geben. 


Allylamin, H,C = CH - CH, - NH,. 
Nach Gabriel und Eschenbach”) werden 50 g Senfél und 
200 cem 20proz. Salzsiure im Kolben am Riickflusskiihler so lange 


1) Ber. 21 (1888) 2665; 32 (1899) 2036; s. auch Meyer & Jacobson, Lehrbuch der 


organ. Chem. I, 2, S. 251. 
2) Ber. 30 (1897) 1125. 
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gekocht, bis sich das Oel gelist hat, was nach etwa 5 Stunden der Fall 
ist. Dann dampft man die Lésung auf dem Wasserbade ein, lést die 
hinterblebene Kristallmasse in wenig Wasser und fiigt unter Kiihlung 
allmahlich Kalilauge hinzu, hebt das oben schwimmende Amin ab, 
trocknet es mit Aetzkali, dann mit Natrium und fraktioniert es. Hiebei 
geht das Allylamin bei 55—458 ° iiber. 

Ausbeute 21 g, d. i. 76% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 58°. Spez. 
Gew. 0,7688 (bei 15°). Riecht penetrant nach Ammoniak und reizt zum 
Niesen und zu Tranen. Mit Wasser in allen Mengenverhaltnissen 
mischbar. 


Hexamethylentetramin, N,(CH,),. 


Urotropin. 


Man lost nach Grassi und Motta’) Trioxymethylen in kon- 
zentriertem Ammoniak, verdampft auf dem Wasserbade unter zeit- 
weisem Zusatz von etwas Ammoniak und kristallisiert den Riickstand 
aus kochendem, absoluten Alkohol um. 

Oder man leitet Formaldehyddimpfe*) in eine konzentrierte 
wiasserige Ammoniaklésung. Dampft man die Lisung zu einem Sirup 
ein und giesst hierauf in warmen absoluten Alkohol, so kristallisiert 
Hexamethylentetramin in glinzenden Rhomboedern aus. 

EKigenschaften. Rhomboeder (aus Alkohol). Leicht léslich 
in Wasser und Chloroform; 100 Teile Wasser lésen bei 12° 81,32 Teile 
Hexamethylentetramin. Léslich in 7 Teilen heissen und in 14 Teilen 
kalten Alkohols. Unléslich in Aether. Verfliichtigt sich beim Erhitzen 
nicht unzersetzt. Beim Kochen mit Kalilauge verandert es sich nicht). 


Aethylendiamin, 
[ste ee 
HA aN. 


Die Darstellung von Aethylendiamin gestaltet sich nach Kraut‘) 
folgendermassen: 

Man erhitzt in Einschlussréhren 42 g¢ Aethylenchlorid mit 510 cem 
wasserigem Ammoniak (33proz.) 5 Stunden lang auf 115—120°, engt 
dann den Inhalt der Réhren bis zur beginnenden Kristallisation ein und 
vermischt mit der dreifachen Menge absoluten Alkohols. Das ab- 


") Gazz. Chim. 29 (1899) 43. 

*) Ber. 19 (1886) 1892; Z. anorg. Chem. 1920, I, 48. 
5) Ber. 17 (1884) 653. 

4) Ann. 212 (1882) 251. 
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geschiedene weisse Salz wird von der Mutterlauge durch Absaugen 
getrennt und mit Alkohol ammoniakfrei, d. h. so lange gewaschen, bis 
das Filtrat das Nesslersche Reagens nicht mehr rot, sondern rein weiss 
fallt. Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Abdestillieren des 
Alkohols, Einengen und Fallen mit Alkohol weitere Mengen von Kri- 
stallen gewinnen und durch Umkristallisieren reinigen. 

Aus dem salzsauren Salz gewinnt man die freie Base nach folgen- 
dem Verfahren: 20-—30 g werden mit der berechneten Menge von frisch 
geschmolzenem und gepulvertem Natriumhydroxyd zerrieben, wodurch 
ein Brei entsteht, dem man so viel Natronkalk zusetzt, als erforderlich, 
damit sich die Masse in eine Retorte oder einen Fraktionierkolben ein- 
fiihren lasst. Man setzt das Gefass auf eine Unterlage von Asbestpappe, 
umgibt es mit einem Tonmantel und erhitzt mit einem einfachen Bunsen- 
brenner. wobei die Destillation rasch und leicht erfolgt. 53 g salzsaures 
Aethylendiamin liefern ca. 30 g Aethylendiaminhydrat, C,H,N, -H,O. 

Die Abspaltung des Hydratwassers lisst sich durch wiederholtes 
mehrstiindiges Erhitzen auf 100° mit frisch geschmolzenem Aetznatron 
im zugeschmolzenen Rohr erreichen. 

Eigenschaften: Wasserfreies Aethylendiamin ist eine farb- 
lose Fliissigkeit vom Sdp. 116,5° und vom spez. Gew. 0,902 bei 15°. 
Erstarrt in einer Kaltemischung und schmilzt dann bei + 8,5°. Nicht 
mischbar mit Benzol und Aether. Lést sich leicht unter Hydratbildung 
in Wasser; wird der wiasserigen Liésung durch Aether nicht entzogen. 


Betain, 
(CH,),N—CH,—CO 
| 


O 


Betain erhalt man aus Melasseschlempe am besten nach F. Ehr- 
lich?) in folgender Weise: ; 

1 kg. Melasseschlempe mit ca. 20% Wassergehalt wird mit 
11/, Liter Aethylalkohol (95proz.) in einer Kugelmiihle oder einem ahn- 
lichen Schiittel- oder Rithrapparat sehr energisch langere Zeit durch- 
gemischt. Nach einigem Stehen setzt sich die ungelést gebliebene 
Schlempe als zihe Masse am Boden und an den Wandungen des Gefasses 
ab, und man kann davon den nur wenig triiben, braéunlichen alkoho- 
lischen Extrakt vollstaindig abziehen. Aus der alkoholischen Fliissig- 
keit dampft man (ev. unter Zusatz von Tierkohle und nach erfolgter 
Filtration) den Alkohol ab, den man auf diese Weise wieder gewinnen 


und neuerdings verwenden kann. Der aus dem Extrakt gewonnene Sirup 


') Ber. 45 (1912) 2411. 
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wird auf dem Wasserbade scharf eingeengt. Beim Aufbewahren in einem 
kithlen Raum schiessen darauf haufig dezimeterlange Kristalle von 
Betain an, die aber infolge der starken Hygroskopizitit dieser Substanz 
bald wieder zerfliessen. Um das Chlorhydrat aus dem Sirup zu erhalten, 
wird dieser am besten mit einem geringen Ueberschuss von konzen- 
trierter Salzsiure tibergossen, wobei zunichst die geringen Mengen 
anorganischer Salze ausfallen, die aus der Schlempe in den alkoho- 
lischen Extrakt iibergegangen sind. Das Filtrat wird darauf weiter 
eingedampft, bis es zu einem Kristallbrei von Betainhydrochlorid 
erstarrt, der nach langerem Stehen unter Kiihlung scharf abgesaugt wird. 

Das Rohprodukt liefert bei zweimaligem Umkristallisieren aus 
Aethyl- oder Methylalkohol unter Zusatz von Kohle vollkommen reines 
Betainhydrochlorid, das frei ist von anorganischen Salzen, und auch von 
Chloriden von Aminosiuren wie Glutaminsdure usw., die sich als solche 
im Gegensatz zum Betain in kaltem Alkohol nicht lésen und daher beim 
Ausschiitteln in dem Schlempebodensatz verbleiben. Die Reinausbeute 
an Betainhydrochlorid betrigt bei vollstandiger Aufarbeitung der 
Mutterlaugen je nach Herkunft der Melasseschlempe 100—120 g. 

Die Darstellung des freien Betains aus seinem Hydrochlorid kann 
geschehen durch Kochen der Lésung des Salzes in absolutem Alkohol 
mit frisch gefalltem Bleihydroxyd, Abfiltrieren und Eindampfen der 
Lésung. 

EKigenschaften: Freies Betain kristallisiert aus Wasser oder 
wisserigem Alkohol in grossen Blattern, die 1 Mol. Kristallwasser ent- 
halten, das bei langerem Stehen iiber Schwefelsiure oder beim Erhitzen 
auf 100° abgegeben wird. An der Luft zerfliesslich. Leicht léslich in 
Wasser. 

Das Chlorhydrat bildet monokline Tafeln (aus Wasser) oder 
Prismen (aus Alkohol). Sechmp. 227—228° (unter Zersetzung). Leicht 
lésheh in Wasser, unlislich in kaltem, absolutem Alkohol. 


Methylhydrazin, 
CH, 
H,N—N< 


Die Darstellung von Methylhydrazin geschieht am besten nach 
folgender Vorschrift von Thiele): 

208 g¢ Benzalazin, in 300 ecem Benzol gelést, werden mit 100 eem 
Dimethylsulfat (etwas mehr als 1 Mol.) 5 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Dabei scheidet sich das Additionsprodukt aus Benzalazin und 


) Ann. 876 (1910) 244. 
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Dimethylsulfat unter der anfanglich homogenen Fliissigkeit als braun- 
liches Oel ab, das oft noch wihrend des Erhitzens unter starkem Auf- 
sieden des Benzols zu gelben Kristallen erstarrt. Dieses Additions- 
produkt wird von Wasser sofort unter Bildung von Benzaldehyd zer- 
setzt. Man gibt etwas Wasser zu, blast das Benzol und den Benzaldehyd 
mit Dampf ab und lisst erkalten. Dann setzt man zur Ausfallung von 
noch vorhandenem Hydrazin 10—15 ccm Benzaldehyd zu, lasst iiber 
Nacht stehen und filtriert von etwas Harz und dem ausgeschiedenen 
Benzalazin ab. Methylhydrazin wird dabei hichstens spurenweise ge- 
fallt. Das Filtrat dampft man méglichst zur Trockene, zuletzt unter 
Zusatz von absolutem Alkohol, verreibt den Riickstand mit kaltem 
absoluten Alkohol, der etwas Harz und sirupése Nebenprodukte ent- 
fernt, und wischt schliesslich mit Alkohol und Aether. Der Riickstand 
ist rein weisses Methylhydrazinsulfat, CH,N.H;-H,SO,, vom Schmp. 
Caniao o.7 
Ausbeute 110—120 g (ber. 144 g). 


Sollte das Salz noch Hydrazinsulfat enthalten (Priifung: all- 
mahliche Fallung von Hydrazinkupfersulfat auf Zusatz von Kupfer- 
sulfat), so kann es durch Umkristallisieren aus Methylalkohol oder 
80proz. Alkohol, die beide Hydrazinsulfat auch in der Hitze kaum 
lésen, leicht davon befreit werden. 


Die Darstellung der wasserfreien Base aus dem Salz kann nach 
folgender Methode von Briining’) erfolgen: Man iibergiesst das Salz 
mit héchst konzentrierter Natronlauge, fiigt dann noch gepulvertes 
Natriumhydroxyd im Ueberschuss hinzu und destilliert. Das noch 
ziemlich wasserreiche Destillat wird abermals mit gepulvertem Natrium- 
hydroxyd versetzt, 24 Stunden damit in Berihrung gelassen, worauf 
man das als Oel abgeschiedene Hydrazin wieder destilliert. Die so 
erhaltene Base ist trotz ihres konstanten Siedepunktes noch immer 
etwas wasserhaltig. Um das Wasser vollstindig zu entfernen, wird die 
Substanz mit Bariumoxyd im geschlossenen Rohr 12 Stunden lang 
erhitzt und dann abdestilliert. 

Eigenschaften: Wasserhelle, leicht bewegliche Flissigkeit, 
deren Geruch an Methylamin erinnert. Sie siedet unter 745 mm Druck 
konstant bei 87° (Quecksilberfaden ganz im Dampf). Sehr hygro- 
skopisch; raucht an der Luft. List sich unter starker Warmeentwicklung 
in Wasser; auch mit Alkohol und Acther in jedem Verhaltnis mischbar. 


t) Ann. 253 (1889) 8. 
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s-Dimethylhydrazin, 
ERO ee 
7 NN 3 


s-Dimethylhydrazin lisst sich am leichtesten nach folgender 
Methode von Knorr und K é6hler’) darstellen: 

Man kocht 1-Methylpyrazoljodmethylat mit starker Kalilauge. Es 
resultiert ein alkalisch reagierendes Destillat, welches den gesamten 
Stickstoff des Pyrazols in Form von Hydrazinverbindungen enthalt. 
Man dampft das Destillat nach Zusatz von Salzsiure ein, zerlegt den 
Riickstand mit Alkali und fraktioniert das abgeschiedene Oel. Die iiber 
100° siedende Fraktion besteht zum gréssten Teil aus einer Verbindung, 
die ein ungesittigtes tertiires Hydrazin zu sein scheint. Der unterhalb 
100° siedende Anteil besteht im wesentlichen aus Dimethylhydrazin. 
Durch lingeres Kochen iiber Bariumoxyd wird diese Base wasserfrei 
erhalten. Sie siedet konstant bei 81° unter 747 mm Druck. 

Eigenschaften: Wasserhelle, leicht bewegliche, sehr hygro- 
skopische und deshalb an der Luft rauchende Fliissigkeit. Sdp. 81° unter 
747 mm Druck (Thermometer ganz im Dampf). In jedem Mengen- 
verhaltnis mischbar mit Wasser, Alkohol und Aether. 


as-Dimethylhydrazin, 
Ty Casa eee BF 
woo N Ny 


Die Darstellung von as-Dimethylhydrazin kann nach folgender, 
an eine Methode von E. Fischer’) angelehnte Vorschrift von 
Renouf’®) ausgefithrt werden: 

30 g Dimethylnitrosamin werden in 300 g Wasser gelést und mit 
150 g Zinkstaub versetzt. Zu dieser Mischung fiigt man unter hiufigem 
Umschiitteln 150 g S50proz. Essigsiiure, wobei man die Temperatur 
zwischen 20 und 30° halt. Nach etwa 2 Stunden wird die Liésung zur 
Beendigung der Reaktion auf 40—50° erwiirmt, und, wenn nétig, noch 
mit Zinkstaub und Siure versetzt, bis der Geruch des Nitrosamins ver- 
schwunden ist. 


Zur Entfernung des Zinkstaubes wird sodann die durch basische 
Zinksalze kleisterartig verdickte Fliissigkeit bis zur Klirung mit Salz- 
siure versetzt und heiss koliert. Man iibersattigt darauf mit Kalilauge, 
destilhert und dampft das Destillat nach dem Ansiuern mit Salzsiure 
im Vakuum bis zur Sirupdicke ein. Aus dem rohen Chlorhydrat erhalt 

1) Ber. 39 (1906) 3257. 


*) Ann. 199 (1879) 308 
*) Ber. 13 (1880) 2171. 
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man die freie Base durch vorsichtigen Zusatz von festem Aetzkali als 
rotlich gefarbtes Oel. Dasselbe wird auf dem Wasserbade abdestilliert 
und nach dem ‘Trocknen mit Kaliumkarbonat durch fraktionierte 
Destillation gereinigt. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 62,5° (unter 
717 mm Druck), die stark A4mmoniakalisch riecht. Sehr hygroskopisch; 
lést sich in Wasser, Alkohol und Aether. 


Tetraformaltrisazin, 
HN - CH,-N- CH, - NH 


at - CH, - # SOs Ree a 
Bis-hexahydrotetrazin. 

Tetraformaltrisazin wird nach K. A. Hofmann und Storm?) 
am besten erhalten, indem man unter Eiskiihlung 50 ccm Formalin (mit 
ca. 85% Formaldehyd) zu 50 com Hydrazinhydrat langsam fliessen 
lasst und nach einer Stunde weitere 30 ccm Formalin unter Eiskiihlung 
hinzufiigt. Dann giesst man in eine Schale und lasst mit Papier bedeckt 
stehen. Nach 1—2 Tagen ist die Kristallisation sehr betrichtlich. Man 
saugt ab und wascht mit Sprit aus. 

Ausbeute 27 g. Zur Reinigung wird mit Wasser gelést und mit 
Sprit und Aether gefallt. Auch kann man aus schwach alkalischem, 
heissen Wasser umkristallisieren. 

Bei Luftabschluss geht die Bildung auch vor sich, jedoch lang- 
samer. Wahrscheinlich wirkt der Luftzutritt durch den Kohlensaure- 
gehalt giinstig. 

Eigenschaften: Seideglinzende, flache Nadeln, die mit 2 Mol. 
Kristallwasser kristallisieren. Beim Stehen tiber Phosphorpentoxyd 
verlieren sie das Wasser und werden undurchsichtig weiss. Die vakuum- 
trockene Substanz zeigt bei 225° beginnende Zersetzung und _ ver- 
schwindet, ohne zu schmelzen, unter Bildung von Dimpfen, die stark 
nach Blausiure riechen. Die Substanz ist mit neutraler Reaktion leicht 
léslich in Wasser. 


o-Methylhydroxylamin-Chlorhydrat, 
H,CO—N<ff - HCl 


Man lost nach Lossen und Zanni”) Aethylbenzhydroxamsaure- 
methylester in wisserigem Alkohol, versetzt mit etwas Salzsiure und 
erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbade. Dann wird mit Wasser ver- 


1) Ber. 45 (1912) 1725. 
2) Ann. 182 (1876) 225. 
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diinnt, der Benzoesiiureester durch Ausschiitteln mit Aether entfernt 
und die Lésung von Methylhydroxylaminchlorhydrat auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Der Riickstand wird aus méglichst wenig heissem 
Alkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Flache Prismen, die in Wasser sehr leicht 


° 


léslich sind. 
n-Methylhydroxylamin, 
Sere kk 
CH,—-N< on 


Nach Beckmann’) verfahrt man in folgender Weise: 

Zu einer Mischung von 100 g Nitromethan, 60 g Ammonium- 
chlorid und 800 g Wasser werden Saeae bestaindigem Rahres mit der 
Turbine nach atl nach 275 ¢ Zinkstaub gefiigt. Man braucht dazu 
2—8 Stunden, und hat besonders darauf zu achten, dass die Temperatur 
zwischen 0° und 15° bleibt. Sodann wird vom Zinkschlamm abfiltriert, 
das Filtrat mit Salzsiure neutralisiert und auf dem Wasserbade ver- 
dampft, bis der Riickstand beim Abkiihlen erstarrt. Zur Reinigung 
lést man in Alkohol, wobei Chlorammonium zuriickbleibt, und fallt mit 
Aether. Die kristallinische Abscheidung halt sich nach dem Trocknen 
im Exsikkator unverandert. 

Zur Darstellung der freien Base wird nach Brith]*) das Chlor- 
hydrat in Methylalkohol gelést und mit der berechneten Menge Natrium- 
methylat versetzt. Man filtriert vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und 
fraktioniert die Fiiissigkeit im Vakuum unter Anwendung eines Briihl- 
schen Apparates *), der eine kontinuierliche Destillation eestattet. 

EKigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 41—42° . Lasst 
sich ohne Zersetzung nur einige Tage aufbewahren. 


Tetramethylsilikan, (CH,),Si. 


Tetramethyl-siliko-methan. 


Das Analogon des Tetramethylmethans in der Siliziumreihe er- 
halt man nach A. Bygdén‘*) in folgender Weise: 

30 g Magnesium und 500 cem absoluter Aether werden in einen 
1 Liter fassenden Kolben gebracht. Dieser wird in eine His-Kochsalz- 
Kialtemischung eingebettet und mit einem Riickflusskiihler verbunden, 
dessen oberes Ende durch ein Chlorkalziumrohr yerschlossen ist. Das 


") Ann. 365 (1909) 205. 
*) Ber. 26 (1893) 2514. 
*) Ber. 26 (1893) 2510. 
*) Ber. 44 (1911) 2642. 
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Magnesium wird durch Einleiten von gut getrocknetem Brommethylgas 
in die Grignardsche Verbindung iibergefiihrt. Nach Beendigung der 
Auflésung des Metalls werden unter fortwihrendem Kiihlen und 
Schiitteln 50 g Siliziumtetrachlorid, mit einem gleichen Volumen 
wasserfreien Aethers vermischt, tropfenweise zugesetzt. Gegen Ende 
dieser Operation, die etwa 1 Stunde beansprucht, entmischt sich die 
anfangs homogene Fliissigkeit in 2 Schichten. Die obere ist eine klare 
Aetherlésung, die untere eine grauschwarze, dlige Fliissigkeit, die bald 
zu erstarren beginnt und nach mehrstiindigem Stehen in eine kompakte 
Kristallmasse von Chlorbrommagnesium-Aetherat iibergeht. Nach zwei- 
sttindigem Sieden am Riickflusskiihler werden die Magnesiumsalze 
durch vorsichtigen Zusatz von mit Schwefelsiure angesiiuertem Wasser 
gelést. Auch hiebei ist starke Kiihlung nétig. Die atherische Schicht 
wird von der klaren Salzlésung abgetrennt. 

Zur Isolierung des im Aether enthaltenen Siliziumkohlenwasser- 
stoffes benutzt man seine Unléslichkeit in konzentrierter Schwefelsdure. 
Man lasst die gut abgekiithlte Aetherlésung langsam in einen Kolben 
mit 500 ecm Schwefelséure, der sich ebenfalls in einer Kaltemischung 
befindet, einfliessen. Wahrend der Aether in die Schwefelsiure iiber- 
geht, scheidet sich eine farblose, oben schwimmende Schicht ab. Durch 
Einsenken des Kolbens in ein Wasserbad und langsames Erwirmen 
wird diese sehr fliichtige Flissigkeit unter Benutzung eines gut wirken- 
den Kiihlers in eine eisgekiihlte Vorlage, am besten einen Fraktionter- 
kolben, tiberdestilliert. Um ev. mit iibergegangenen Aether wegzu- 
schaffen, schiittelt man das Destillat mit konzentrierter Schwefelsiure 
und reinigt es schliesslich durch fraktionierte Destillation. Die Flissig- 
keit siedet zum gréssten Teil zwischen 25—29°. (Ausbeute etwa 13 g.) 
Daraus wird Tetramethylsilikan in reinem Zustand als eine Haupt- 
fraktion vom Sdp. 26—27° (bei 761 mm) erhalten. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von benzinartigem Ge- 
ruch. Sdp. 26,5° (korr.); spez. Gew. 0,6510 (bei 15°). Leicht entziind- 
lich; brennt mit leuchtender Flamme unter Abscheidung von Silizium- 
dioxyd. 

Tetraathylsilikan, (C,H,),Si. 


Die Verbindung wird nach By gdén?’) erhalten, wenn man einen 
grossen Ueberschuss von Aethylmagnesiumbromid mit Silziumtetra- 
chlorid in der fiir die Darstellung des Tetramethylsilikans (s. dort) be- 
schriebenen Weise in Reaktion bringt. Das Rohprodukt wird durch 
Schiitteln mit konzentrierter Schwefelsdure gereinigt (s. unter Tetra- 
methylsilikan). 


») Ber. 44 (1911) 2650. 
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Die Ausbeute ist gut. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 153° und 
vom spez. Gew. 0,7802 (bei 0°). Brennt mit leuchtender Flamme unter 
Abscheidung von Kieselsaure. 


Hexamethyl-silikoathan, 
H,C CH, 
Be oSsi_ sin, 


ae ia. 


Die Darstellung von Hexamethylsilikoaithan geschieht, allerdings 
mit schlechter Ausbeute, nach By gdén'‘) in folgender Weise: 

20 @ Hexachlorsilikoaithan (Si,Cl,, Kahlbaum), mit 80 ccm 
absolutem Aether vermischt, werden unter Schiitteln und Kiihlen mit 
Eis zu einer Lisung von 6,2 Mol. Methylmagnesiumbromid (aus 11,2 g 
Magnesium bereitet; s. unter Tetramethylsilikan) in 250 ecm Aether 
- tropfenweise zugesetzt. Das Gemisch firbt sich tiefbraun, und das 
Magnesiumhalogeniatherat setzt sich als bald erstarrendes Oel ab. Nach 
2tigigem Stehen und 4stiindigem Sieden werden die Magnesiumsalze 
durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure gelést, worauf man die 
gelbliche Aetherschicht abtrennt, mit Natriumsulfat trocknet und den 
Aether unter Benutzung eines Dephlegmators abdestilliert. . Beim 
Schiitteln des rotbraunen Riickstandes mit konzentrierter Schwefel- 
sdure nimmt diese unter Tiefrotfiirbung und Erwiirmung den gréssten 
‘Teil auf. Der Riickstand (ca. 2,3 g) siedet hauptsichlich zwischen 109 
und 120°. Eine nochmalige Destillation hefert als Hauptfraktion 0,9 ¢ 
des Silikoathans bei 112—114°. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die beim Kiithlen mit 
Eiswasser ersiarrt und dann zwischen 12,5 und 14° schmilzt. . 


Arsentrimethyl, 
CH 


Trimethylarsin. 


Arsentrimethyl wird erhalten beim Destillieren von Tetramethyl- 
arsoniumjodid mit festem Aetzkali. 

Eine itherische Lésung der Verbindung wird leicht nach Hib- 
bert*) in folgender Weise erhalten: Zu einer atherischen Lisung von 


1) Ber, 45 (1912) 709. 
*) Ber. 39 (1906) 161. 
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Magnesiummethyljodid (aus 12,2 g Magnesium, 71 g Methyljodid und 
200—300 ccm absolutem Aether) fiigt man bei —20° eine Lésung von 
50 g Arsentribromid in 100 ccm Aether langsam hinzu, wobei unter 
Aufsieden anfangs ein gelber Niederschlag entsteht, der aber sofort ver- 
schwindet. Im iibrigen wird genau so verfahren wie bei der Darstellung 
von Antimontrimethyl (s. dort), jedoch nicht aus dem Oelbade, sondern 
direkt aus dem Wasserbade abdestilliert. Das Arsentrimethyl geht 
bereits mit dem Aether iiber. 

Kigenschaften: Farblose Flissigkeit, welche unterhalb 100° 
siedet. Oxydiert sich sehr rasch an der Luft zu Trimethylarsenoxyd, 
As(CH;),0. Die Dampfe der Verbindung sind dusserst giftig. 


Tetramethylarsoniumjodid, As(CH,),J. 


Zur Darstellung von Tetramethylarsoniumjodid lasst man nach 
Cahours und Riche’) Jodmethyl in einen mit Kohlensiure ge- 
fiillten Kolben tropfen, auf dessen Boden sich gepulvertes Arsennatrium 
befindet. Es wird dabei Wirme frei. Setzt man Jodmethyl zu, bis keine 
Temperaturerhéhung mehr hervorgebracht wird, und destillhert die 
Masse in einem Kohlensiurestrom, so geht unveraindertes Jodmethyl, 
eine geringe Menge einer schweren Fliissigkeit und eine weisse kristal- 
linische Masse iiber. Letztere, das Hauptprodukt, stellt Tetramethyl- 
arsoniumjodid dar. 

Eigenschaften: Glainzende Tafeln. Wird von wisseriger 
Kalilauge nicht angegriffen. 


Kakodyl, 
H,C CH. 
Ho As AS< Gp? 


Nach einer Methode von Bunsen’) erhitzt man Kaliumazetat 
mit Arsentrioxyd, fiihrt das Destillat, welches im wesentlichen aus 
Kakodyloxyd neben wenig Kakodyl besteht, durch Quecksilberoxyd in 
Kakodylsaure, (CH;),AsO-OH iiber, behandelt letztere mit konzen- 
trierter Salzsiiure und erhalt Kakodylchlorid, (CH;),AsCl. Aus diesem 
wird durch Behandeln mit Zink in einer Kohlensdéureatmosphire bei 
100° Kakodyl erhalten. 

Nach Baeyer’) wird diese Methode Bunsens in folgender 
Weise ausgefiihrt: Man mischt Kaliumazetat und Arsentrioxyd zu 
gleichen Teilen und erhitzt etwa 3 kg des Gemisches in einer Glas- 


1) Ann, 92 (1854) 361. 
2) Ann. 37 (1841) 1; 42 (14); 46 (1). 
8) Ann. 107 (1858) 261. 


336 Kakodyl. 


retorte auf dem Sandbade, wobei man die Hitze sehr allmahlich ver- 
stirkt. Die entwickelten Dimpfe werden in einem Kiihlrohr konden- 
siert, und man kann, wenn man die Vorlage mit einem Ableitungsrohr 
versieht, ohne allzugrosse Unannehmlichkeiten auch in einem ge- 
schlossenen Raum arbeiten. 

Ausbeute ca. 30% der angewandten arsenigen Saiure. Das Roh- 
produkt wird einmal rektifiziert und dann auf Kakodylsaure verarbeitet. 

Dies geschieht nach Bunsen, indem man die Substanz mit 
Wasser tiberschichtet und mit Quecksilberoxyd versetzt. Die Reaktion 
findet unter starker Warmeentwicklung statt, so dass die Flissigkeit 
unter Umstinden ins Kochen gerat, wenn man sie nicht von aussen 
kihlt. Sobald das Gemisch den Geruch nach Kakodyloxyd véllig ver- 
loren und sich nach einiger Zeit geklart hat, giesst man die wisserige 
Fliissigkeit vom reduzierten Quecksilber ab und fiigt, um das gebildete 
kakodylsaure Quecksilber zu zersetzen, so lange Kakodyloxyd tropfen- 
weise hinzu, bis die Fliissigkeit beim Erhitzen kein Quecksilber mehr 
ausscheidet. Die beim Abdampfen erhaltene und in Alkohol geléste 
Masse liefert schon bei der ersten Kristallisation ein fast reines Produkt. 
Die Ueberfiihrung in die Kakodylsiure ist nahezu quantitativ. 


Die Ueberfiihrung in Dimethylchlorarsen geschieht nach Baeyer, 
indem man die Kakodylsiure mit der mehrfachen Menge rauchender 
Salzséure tibergiesst und dann einen Ueberschuss von gepulvertem 
Quecksilberchlorid hinzufiigt. Die ganze Masse erstarrt zu einem dicken 
Brei, der. noch mit so viel rauchender Salzsiure iibergossen wird, dass er 
einigermassen diinnfliissig wird. Nun wird destilliert, das iibergehende 
Dimethylehlorarsen, As(CH;),Cl, mit Kalk und Chlorkalzium behandelt 
und rektifiziert. (Siedepunkt etwas iiber 100°). 

Die Ausbeute an Chlorid ist sehr gut. 


Die Ueberfiihrung in Kakodyl geschieht so, dass man Dimethy 
arsenchloriir in einem geschlossenen Rohr, aus dem die Luft durch 
Kohlensiiure verdringt ist, mit einem grossen Ueberschuss von Zinkfeile 
auf 100° erhitzt und das Reaktionsprodukt im Kohlensiurestrom 
destilliert. 

Alle diese Operationen miissen mit grosser Vorsicht unter einem 
guten Abzug ausgefiihrt werden, da die Dampfe der Verbindungen 
ausserst giftig sind. 


Kigenschaften: Kakodyl ist ein widerlich riechendes Oel 
vom Sdp. 170 °. Entzitindet sich an der Luft. Wenig léslich in Wasser. 


Kakodylchlorid, Antimontrimethy]. Sol 


Kakodylchlorid, 
CH. 
CH > As—Cl 


Nach W. Steinkopf und W. Mieg') werden 88 ¢ Natrium- 
hypophosphit unter Kithlung in 300 cem konzentrierte Salzsiure ge- 
geben, wobei nur teilweise Lésung eintritt. Diese Mischung wird in 
2 Anteilen in eine Lésung von 112 g Kakodylsiure in 200 ccm konzen- 
trierte Salzsiure eingetragen, die zweite Halfte erst, nachdem die 
Reaktion der ersten beendet ist. Reaktion tritt von selbst unter Er- 
wiirmen ein. Die Temperatur wird durch Kihlung unter 50° gehalten. 
Neben Kochsalz scheidet sich das Kakodylchlorid als schwach gelb ge- 
farbtes, schweres Oel ab. Nach dem Abtrennen im Scheidetrichter und 
dem Trocknen mit Chlorkalzium wird es in einer Kohlendioxyd- 
atmosphare destilliert. 

Ausbeute 73 g. 

Eigenschaften: Oel. Sdp. 106,5—107 °. 


Antimontrimethyl, 


Trimethylstibin. 


1. Man erhalt nach Landolt’) Antimontrimethyl leicht bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf eine Legierung von 4 Teilen Antimon 
und 1 Teil Natrium, welche zuvor fein gepulvert und mit dem gleichen 
Volumen Quarzsand gemischt in kleine Kolben gebracht wird. Beim 
Erwiarmen verfliichtigt sich im wesentlichen zuerst Jodmethyl und dann 
das Antimontrialkyl; doch kénnen die beiden Produkte auf diese Weise 
nicht getrennt. werden. Man verbindet daher am besten die Kolben mit 
einer dreihalsigen Flasche, welche halb mit Wasser gefiillt ist und 
durch die ein Strom von Kohlensiiure geleitet wird. Das beim Er- 
wirmen der Kolben iibergehende und sich am Boden der Flasche an- 
sammelnde Gemenge von Jodmethyl und Antimontrimethyl verwandelt 
sich bald in eine feste Masse von Tetramethylantimoniumjodid, 
Sb(CH,),J, die durch Schiitteln mit dem tiberstehenden Wasser gelést 
und so vom iiberschiissigen Jodmethyl getrennt werden kann. Die 
Lésung wird eingedampft, der Riickstand scharf getrocknet, mit dem 
gleichen Gewicht von fein gepulvertem Antimonkalium gemischt und in 


1) Ber. 53 (1920) 1016. 
2) J. B. 1860, 569. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. Il. 2, Aufl. 
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kleinen Kolben, welche mit einer als Vorlage dienenden Retorte, in der 
etwas gepulvertes Antimonkalium sich befindet, verbunden sind und 
durch die ein Kohlensiurestrom geleitet wird, erhitzt. Das dabei tiber- 
gehende Antimontrimethyl wird schliesslich in Vorlagen destilliert, 
welche mit Kohlenséure gefiilt sind. 

2. Eine atherische Lisung der Verbindung lasst sich leicht nach 
Hibbert’) in folgender Weise darstellen: In eine atherische Lisung 
von Methylmagnesiumjodid (aus 6,1 g Magnesium, 35,5 g Jodmethyl 
und 200—300 cem absolutem Aether) lisst man in einer Eis-Kochsalz- 
Kialtemischung eine Lisung von 18,9 g Antimontrichlorid in 80 bis 
100 cem Aether langsam eintropfen, wobei eine heftige Reaktion statt- 
findet. Zuerst fallt ein gelber Niederschlag aus, der sich aber sofort 
wieder auflést. Nach Zusatz der ganzen Menge Antimontrichlorid hat 
sich die Liésung in 2 Schichten geteilt, eine obere, atherische, und eine 
untere, sehr dicke, dlige, die nach kurzer Zeit erstarrt. Der Kolbeninhalt 
wird aus einem Oelbade im Kohlenséurestrom sofort destilliert. Hiebei 
geht der grésste Teil des Antimontrimethyls mit dem Aether iiber; doch 
wird die Destillation fortgesetzt, bis die Temperatur im Oelbade 170° 
zeigt. (Oberhalb dieser Temperatur destillieren Nebenprodukte iiber.) 

Ausbeute 60—70% der Theorie. 

Eigenschaften: Wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit 
von zwiebelartigem Geruch, welche bei 80,6° siedet und bei 15° das 
spez. Gew. 1,523 besitzt. Nur wenig léslich in Wasser und in wisse- 
rigem Alkohol, mischbar mit absolutem Alkohol, Aether und Schwefel- 
kohlenstoff. Oxydiert sich leicht an der Luft; aber nur bei grésseren 
Mengen tritt dabei Entflammung ein. 


Wismuttrimethyl, 


Nach Marquardt”) gestaltet sich die Darstellung von Wis- 
muttrimethyl folgendermassen: In einem mit Kohlensiiure gefiillten 
Scheidetrichter, welcher mit dreifach durchbohrtem Kautschukstopfen 
verschlossen ist, lisst man langsam durch einen Tropftrichter eine 
Lésung von wasserfreiem Wismutbromid (2 Mol.) in absolutem Aether 
zu einer atherischen Lésung von Zinkmethyl (3 Mol.) fliessen. Die 
Flissigkeit erwirmt sich dabei allmihlich, doch ist die Reaktion nicht 
so heftig, dass Kiihlung des Kolbens notwendig wiire. Nach Be- 

1) Ber. 39 (1906) 160. 

2) Ber. 20 (1887) 1516. 
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endigung der Umsetzung destilliert man den Aether im Kohlensiure- 
strom ab und zersetzt die zuriickbleibende dlige Doppelverbindung von 
Wismuttrimethyl und Zinkbromid in einer Wasserstoffatmosphire 
durch einen Ueberschuss von Natronlauge, worauf sich das Wismutalkyl 
am Boden des Gefisses als bewegliches, schweres Oel abscheidet. Es 
wird von der iiberstehenden wiasserigen Fliissigkeit getrennt, mit 
Natriumsulfat getrocknet und in einem indifferenten Gasstrom destilliert. 

Eigenschaften: Wasserhelle, leicht bewegliche, stark licht- 
brechende Fliissigkeit von sehr unangenehmem, die Schleimhirte stark 
reizenden Geruch vom spez. Gew. 2,30 (bei 18°). Raucht an der Luft, 
entztindet sich jedoch nicht, oxydiert sich aber bei Luftzutritt rasch. 
Siedet im indifferenten Gasstrom unzersetzt bei 110°, explodiert jedoch 
heftig beim Erhitzen an der Luft. Leicht léslich in Aether, Alkohol, 
Hisessig und Petrolather. Unléslich in Wasser; zersetzt sich bei lan- 
gerem Kochen mit Wasser und beim Aufbewahren unter demselben. 


Wismuttriathyl, 


Die Darstellung von Wismuttriathyl erfolgt unter Anwendung 
von Zinkithyl nach Marquardt’) ganz analog derjenigen von 
Wismuttrimethyl, liefert aber bessere Ausbeuten. Die Destillation muss 
im Vakuum ausgefithrt werden. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die an der Luft stark 
raucht und sich sehr leicht entziindet, besonders wenn man einen 
Tropfen auf Papier bringt. Lisst sich nicht unverindert bei gewodhn- 
lichem Druck destillieren, wohl aber im Vakuum. Sdp. 107° bei 79 mm 
Druck. Leicht léslich in Aether, Alkohol, Eisessig, Petrolither. 


Zinkathyl, 
yds Be 
Zn< Cu 


Die Darstellung von Zinkathyl erfolgt nach einer etwas modi- 
fizierten Vorschrift von Simonowitsch”) in folgender Weise: 

Man bedient sich der in Figur 14 wiedergegebenen Apparatur. 
Der Kolben A fasst etwa #/, Liter. Er ist mittels eines gut schliessenden 


Gummistopfens verschlossen, der doppelt durchbohrt ist und in der 


1) Ber. 20 (1887) 1519. . 
2) J. phys.-chem. Ges. 31, 38; C.-B. 1899, I, 1066. 
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einen Bohrung den Kiihler C, in der anderen ein diinnes Glasrohr B 
triigt, welches oben zu einer kurzen Kapillare ausgezogen ist. Am 
anderen Ende ist der Kiihler verbunden mit einem Vorstoss D, der in 
einen kleinen, mit Quecksilber gefiillten Zylinder E getaucht werden 
kann. 

Man beschickt Kolben A mit 200 g trockenem Jodathyl und 
200 g Zinkstaub, der vorher gut durch Saéure gereinigt und im Kohlen- 
siurestrom bei 160—180° getrocknet wurde. Dann gibt man noch so viel 
trockene Zinkspine zu, dass sie tiber das Niveau der Fliissigkeit hervor- 
ragen. Nun setzt man an die Glasréhre B einen trockenen, luftfreien 
Kohlensaure- oder Stickstoffstrom an und verdraingt die Luft voll- 
standig aus dem Apparat. Ist das geschehen, so taucht man das Ende 
des Ansatzes D unter das Quecksilber und schmilzt die Kapillare von 
B rasch zu. 


‘( 


Der Kolben A wird nun in einem Wasserbade von 80° erwirmt. 
Allmihlich steigert man die Temperatur auf 96°, wobei man D etwa 
20 cm tief unter das Niveau des Quecksilbers bringt. Wenn sich im 
Kiihler keine Tropfen von Jodithyl mehr kondensieren, was nach 
14/,—2 Stunden der Fall ist, hat die Umsetzung ihr Ende erreicht. Man 
schneidet nun die zugeschmolzene Kapillare von B wieder auf, ent- 
fernt EH, bringt an die Stelle des letzteren das zylindrische Gefiss F, 
welches einen seitlichen, zur Kapillare ausgezogenen Ansatz besitzt, 
und lasst einen langsamen Kohlensdure- oder Stickstoffstrom durch den 
Apparat streichen. Dann kippt man den Kolben etwas, so dass der 
Kihler nach abwirts gerichtet ist und destilliert das vorhandene Zink- 
ithyl in die Vorlage F hiniitber. Ist dies geschehen, so setzt man den 
Kohlensaurestrom am seitlichen Ansatz von F an, schmilzt den oberen 
Ansatz von F und schliesslich auch die Kapillare des seitlichen An- 
satzes zu. 

Ausbeute ca. 92% der Theorie. 
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Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 118° und 
vom spez. Gew. 1,182. Entziindet sich ziemlich leicht an der Luft, an 
der es dicke weisse Nebel gibt. Zersetzt sich mit Wasser unter stiir- 
mischer Entwicklung von Aethan. Lést sich in Aether. 


Quecksilberdimethyl, 
CH. 
He < on 

Frankland und Duppa’) geben folgende Vorschrift: 

10 Gewichtsteile Jodmethyl und 1 Teil Essigester werden in einem 
mit Riickflusskithler versehenen Kolben mit Natriumamalgam_be- 
handelt, wobei man den Kolben zur Beférderung der Reaktion schiittelt 
und zur Massigung zeitweise in kaltes Wasser taucht. Das Ende der 
Reaktion wird daran erkannt, dass die Temperatur sinkt und dass sich 


beim Kochen einiger Tropfen der klaren Fliissigkeit, welche im Kolben 
bleibt, mit Salpeterséure nur noch Spuren von Jod ausscheiden. 


Wenn die Menge des gebildeten Jodnatriums. so betrachtlich ge- 
worden ist, dass sie die atherartige Fliissigkeit teigig macht und auf 
diese Weise eine hinreichend innige Beriihrung mit dem Amalgam ver- 
hindert, so ist es ratsam, den Kolben in ein Wasserbad zu setzen und 
den fliichtigeren Teil seines Inhaltes abzudestillieren, um denselben 
wieder auf frisches Natriumamalgam einwirken zu lassen. Nimmt man 
diese Destillation erst dann vor, wenn das Produkt entschieden dick und 
teigig geworden ist, so wird es nicht nétig sein, sie zu wiederholen, da 
dann das Destillat bis zur Beendigung der Einwirkung geniigend diinn- 
fliissig bleibt. 

Nach Beendigung der Operation mischt man die in dem Kolben 
zuriickbleibende Substanz mit Wasser und destilliert aus einem Oel- 
bade, dessen Temperatur nicht tiber 110° gesteigert werden braucht. 
Das Destillat wird, nach Abtrennung von dem. begleitenden Wasser, 
zuerst zur Beseitigung von Essigester mit alkoholischer Kalilauge ge- 
schiittelt und dann mit Wasser gut gewaschen. Nach dem Trocknen 
wird es rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 93—96° und 
vom spez. Gew. 3,069. Fast unléslich in Wasser; léslich in Alkohol. 


1) Ann. 130 (1864) 105. 
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Quecksilbermethyljodid, 
Hey 


Man behandelt nach Frankland und Duppa’) eine alkoho- 
lische Lésung von Quecksilbermethyl so lange mit Jod, als die durch 
dasselbe hervorgebrachte Farbung in der Fliissigkeit wieder ver- 
schwindet. Der entstandene Kristallbrei wird abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und aus heissem Methylalkohol umkristallisiert. Die er- 
haltenen Kristalle werden abgepresst und iiber Schwefelséure im 
Vakuum getrocknet. 

Eigenschaften: Perlmutterglinzende diinne Tafeln vom 
Schmp. 129°. Unléslich in Wasser, léslich in Alkohol, Aether und 


Chloroform. 


Quecksilberdiathy]l, 
o C, H, 
He< cH 


Die Darstellung von Quecksilberdiithyl erfolet nach Frank- 
land und Duppa’”) ganz analog derjenigen von Quecksilberdimethyl 
unter Anwendung eines Gemisches von 10 Gewichtsteilen Jodithyl und 
1 Gewichtsteil Essigester. Da das Reaktionsprodukt teigig wird, ist 
auch in diesem Fall ein Abdestillieren des noch nicht in Reaktion ge- 
tretenen Teiles und gesonderte Weiterbehandlung des Destillates mit 
Natriumamalgam ndtig. 

Das Produkt wird mit Wasser gemischt, wobei das Quecksilber- 
diaithyl als atherartige Fliissigkeit sich abtrennt. Man behandelt mit 
alkoholischer Kalilauge, wischt mit Wasser, trocknet mit Chlorkalzium . 
und rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 159°. 


Aethan-oxyhexamerkabid, 


HOHe HgOH 
He—O—C—He 
Onset Se 


Nach K. A. Hofmann ®*) werden 100 ¢ gelbes Quecksilberoxyd 
und 20 g Aetzkali mit 200 g Alkohol (94proz.) am Riickflusskithler 
36 Stunden lang im gelinden Sieden erhalten. Dann wird der graugelbe 
Riickstand mit Wasser und verdiinnter Alkalilauge gewaschen, hierauf 


1) Ann. 130 (1864) 106. 
2) Ann. 130 (1864) 109. 
8) Ber. 31 (1898) 1904; 33 (1900) 1330. 
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mit 20proz. warmer Salpetersiiure das beigemengte metallische Queck- 
silber und die als Zwischenprodukt auftretende Trimerkuriessigsiure in 
Lésung gebracht. Es hinterbleibt das Nitrat von der Formel 
C,Hg,0,(NO3).. Ist dieses von beigemengten harzigen Stoffen noch 
braunlich gefirbt, so extrahiert man nochmals mit warmer 10proz. 
Natronlauge, dann wieder mit 20proz. Salpetersiiure, bis das Nitrat rein 
weiss und die Base rein gelb erscheinen. 

Ausbeute 56—58 g reine Base. 

Kigenschaften: Zitronengelbes Pulver, das gegen Stoss und 
Schlag wenig empfindlich ist, dagegen beim Erhitzen auf etwa 230° 
aiusserst heftig explodiert. Unléslich in allen gebriuchlichen Lisungs- 
mitteln. 


Merkuri-monochlorazetylid, 

Pacer Ol 

He< 6:6. 01 
Die Darstellung von Merkurichlorazetylid geschieht nach K. A. 
Hofmann und Kirmreuther’) in folgender Weise: Man 
schiittelt Dichlorithylen mit einer Lésung von 50 g Quecksilberzyanid 
und 23 g¢ Aetzkali in 200 cem Wasser so lange, bis der weisse, zihe 
Niederschlag nicht mehr zunimmt. Man wischt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser, trocknet es und extrahiert es im Soxhletapparat mit 
heissem Chloroform. Aus der Chloroformlisung scheidet sich die Queck- 

silberverbindung kristallisiert aus. 

Eigenschaften: Diinne, stark doppelbrechende Tafeln von 
quadratischem Umriss. Verpufft bei 195°. Entwickelt mit Zyankalium- 

*lésung selbstentziindliches Monochlorazetylen. 


Quecksilberzyklopentamethylen, 
CH, 


H,C 
A 


Hy 


Quecksilberzyklopentamethylen kann nach Hilpert und 
Grittner’) in folgender Weise erhalten werden: 

30 g 1,5-Dibrompropan, 100 g Benzol, 3 g Essigester und 900 g 
Iproz. Natriumamalgam (150% der berechneten Menge) werden in einer 


») Ber. 42 (1909) 4234. 
») Ber. 47 (1914) 189. 
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Druckflasche 20 Stunden bei 75° geschiittelt. Beim Oeffnen der er- 
kalteten Flasche ist kein Druck wahrzunehmen. Die durch aus- 
geschiedenes Natriumbromid dickflissige Benzollésung wird in einem 
Scheidetrichter mit 200 g kaltem Wasser dekantiert, das zuriick- 
bleibende Amalgam einmal mit 50 g Benzol, dann mit 50 g Benzol und 
50 g Wasser durchgeschiittelt, worauf man die Liésungen simtlch im 
Scheidetrichter vereinigt. Die durch kriftiges Durchschiitteln im 
Scheidetrichter vom Bromnatrium befreite Benzollésung wird filtriert, 
iiber Chlorkalzium getrocknet, das Benzol erst auf dem Wasserbade, 
zuletzt im Vakuum bei 60° verjagt und das zuriickbleibende Oel zur 
Entfernung quecksilberfreier Produkte mit dem gleichen Volumen 
absoluten Alkohols zweimal ausgeschiittelt. Das schwach gelbliche Oel 
wird abgetrennt, 3 Stunden im Vakuum bei 65 ° erhalten und iiber Nacht 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd in den Hisschrank gestellt. Hier 
erstarrt es zu einer wachsiihnlichen, reichlichen mit Kristallen durch- 
setzten Masse. 
Gesamtausbeute 23 g. 


Die Masse wird in 4 Portionen mit je 5 g Petrolither angerieben, 
wobei die éligen und gefirbten Bestandteile sogleich in Lésung gehen 
und ein schwach gelbliches feines Pulver zuriickbleibt. Dieses wird 
abgesaugt, auf der Nutsche mit Petrolither und absolutem Aether ge- 
waschen, dann im Kélbchen mit 40 g absolutem Aether sehr griindlich 
durchgeschiittelt, abgesaugt und auf Ton im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Ausbeute 6,5 g. Die Substanz stellt polymeres 
Quecksilberzyklopentamethylen dar; tiber die weitere Verarbeitung 


siehe unten. & 


Die vereinigten atherischen und_ petrolitherischen Ausziige 
scheiden beim freiwilligen Verdunsten neben erheblichen Mengen 
gefirbten Oeles einen weissen, grob kristallinischen Korper aus, der vom 
Oel befreit, mit wenig Petrolither angerieben, abgesaugt und auf Ton 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd neben einer Schale Paraffin ge- 
trocknet wird. Ausbeute 2,5 @. Zur Reinigung kristallisiert man aus 
einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Ligroin (Sdp. 80°) um, 
wiischt zweimal mit sehr wenig eciskaltem, absolutem Aether und 
trocknet 1m Vakuum iiber Pentoxyd bei 65°. Die Substanz ist dann 
reines Quecksilberzyklopentamethylen. 

Die polymere Substanz (s. oben) kann in folgender Weise ge- 
reinigt werden: Man list in der 5fachen Menge Benzol bei 35°, filtriert, 
iitberschichtet mit dem doppelten Volumen Aether von 35° und stellt in 
Kis. Etwa verdunsteter Aether wird ersetzt. Nach einigen Stunden 
hat sich die Hauptmenge der Substanz als feines, fast weisses Pulver 
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abgeschieden, das abgesaugt, zweimal mit absolutem Aether gewaschen 
und im Vakuum itber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. 

Ausbeute 5 g. 

Eigenschaften: Quecksilberzyklopentamethylen bildet harte, 
schneeweisse Kristalle (Rhomboeder oder Domen des rhombischen 
Systems) vom Schmp. 120°. Leicht léslich in kaltem Aether, Petrol- 
ather und Benzol; schwer léslich in Wasser. Alkohol verwandelt in 
eine Schmiere, ohne erheblich zu lisen. 

Die polymere Substanz bildet glasklare Kiigelchen. Schmp. 41°. 
Bei 124° schéiumt die Schmelze plétzlich auf. Nahezu unléslich in 
kaltem Aether und Petrolither, leicht léslich in Chloroform und 
Benzol. Absoluter Alkohol verwandelt in eine Schmiere, ohne merklich 
zu lésen. 


Hexahydrobenzol, 


Zyklohexamethylen, Zyklohexan. 


Hexahydrobenzol wird durch katalytische Reduktion von Benzol 
mit Wasserstoff nach der Sabatierschen Methode erhalten. 
Henle?) gibt folgende Ausfiihrungsform des Verfahrens an: 

Das als Katalysator dienende Nickel wird folgendermassen er- 
halten: Man zerschligt einen Tonteller in erbsengrosse Stiickchen, siebt 
dieselben vom Staub ab, tiberdeckt sie in einer flachen Schale mit kon- 
zentrierter Nickelnitratlésung und dampft unter zeitweiligem Riihren 
auf dem Wasserbade zur Trockene. Die Tonsplitter miissen intensiv 
gefarbt sein (feucht griin, trocken gelbbraun). Zuletzt erhitzt man in 
einem Nickeltiegel gelinde tiber freier Flamme, bis keine Stickoxyde 
mehr entweichen. 

Die so praparierten Stiickchen fiillt man in ein 1 m langes, schwer 
schmelzbares Rohr von ca. 2 cm Durchmesser und klemmt sie etwa 
10 em von jedem Ende durch Marmorsplitter fest. 

Man verdrangt erst die Luft vollstandig durch reinen Wasserstoff 
(s. unten) und erhitzt dann im lebhaften Wasserstoffstrom in einem 
schrig gestellten Verbrennungsofen oder, weit besser, im elektrischen 


1) Henle, Anleitung f. d. org. prap. Praktikum., Leipzig 1909. Akad. Verlags- 
gesellschatft. 
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Widerstandsofen mehrere Stunden auf 500° (Stickstoffthermometer!), 
bis sich im Vorstoss kein Wasser mehr kondensiert. Das graue Nickel- 
oxyd ist dann zu tiefschwarzem Nickel reduziert. Ein Fliissigkeits- 
verschluss mit konzentrierter Schwefelséiure (s. Figur) verhindert die 
Diffusion. Man lasst im Wasserstoffstrom erkalten. Nur frisch redu- 
ziertes und dann vor Luft geschiitztes Nickel ist wirksam. 

Fiir die Reduktion dient der abgebildete Apparat. Der im Kipp- 
schen Apparat aus Zink und verdiinnter Schwefelsiure entwickelte 


~ 


Aus Henle, Anleitung, 


Wasserstoff passiert erst konzentrierte Kaliumpermanganatlisung (2), 
dann konzentrierte Schwefelsiiure (3), hierauf Benzol (50 ¢), am besten 
in einer Spiralwaschflasche (4). Ein Becherglas dient als Wasserbad. 
a und b sind Klemmschrauben. Das Rohr mit der Nickelfiiliung liegt 
in einem schrig gestellten Ofen (5), am besten in einem Volhardschen 
Petroleumofen'), der auf 195° eingestellt ist. ¢ und d sind Korkringe. 
Das Reduktionsrohr miindet in einen absteigenden kleinen Wasser- 
ktihler (6) — in der Skizze aus einem verlingerten Vorstoss, einem 
weiten Glasrohr und zwei doppelt durchbohrten Stopfen zusammen- 
gesetzt. Das Kiihlrohr endigt wenige Zentimeter unter dem Stopfen der 
halb in Eiswasser getauchten Vorlage (7). Die vom Wasserstoff mit- 


"') Ann. 284 (1895) 235. 
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gerissenen Daimpfe werden durch eisgekiihlten Alkohol in einer Spiral- 
waschflasche (8) absorbiert. 

Der Wasserstoffstrom soll wihrend der Operation lebhaft, aber 
nicht zu heftig sein, so dass man die Blasen noch zihlen kann. Nach- 
dem alle Luft verdringt ist, erhitzt man den schon vorher auf 195° ein- 
gestellten Ofen und erwarmt das Benzol auf 30°. Nach 6—8 Stunden 
haben sich 80—40 g Hexahydrobenzol in den Vorlagen angesammelt, 
und zwar 90—95% vom Gewicht des verdunsteten Benzols. Sollten sich 
die Glasréhren durch Kristalle von Hexahydrobenzol verstopfen, so 
stellt man die Gefasse voriibergehend in lauwarmes Wasser statt in Eis. 

Aus der alkoholischen Lésung lassen sich einige Gramm Hexa- 
hydrobenzol mit Wasser fallen. Man trennt im Scheidetrichter, fiigt 
die Hauptmenge aus der ersten Vorlage zu und schiittelt mit etwa dem 
gleichen Volumen rauchender Schwefelsiure von ca. 10—14% An- 
hydridgehalt einige Stunden auf der Schiittelmaschine zur Entfernung 
etwa beigemengten Benzols. Dann giesst man in viel Wasser, hebt das 
Hexahydrobenzol im Scheidetrichter ab, trocknet mit geschmolzenem 
Chlorkalzium und destilliert ab. Sdp. 81°. Véllig reines Hexahydro- 
benzol erstarrt beim Eintauchen in Eiswasser. 

Ausbeute 70—80% des verbrauchten Benzols. 

Eigenschaften: Farblose, nach Chloroform und Rosenél 
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 81°. Erstarrt bei Kiihlung mit Eis 
und schmilzt dann bei 6,5°. Spez. Gew. 0,7808 bei 18,7°. Unléslich 
in Wasser, mischbar mit den meisten organischen Lésungsmitteln. 


Hexahydrobenzoesaure, 


COOH 
| 
CH 
VA 
CH, . OH, 
| 
ae CH, 


CH? 
Zyklohexankarbonsaure. 
Hexahydrobenzoesaure erhalt man am reinsten durch Verseifen 


von dem nach Sabatier’) dargestellten Hexahydrobenzoesaure- 
methylester oder -athylester (s. dort). 

Eigenschaften: Unangenehm wie Buttersdure riechende 
Kristalle vom Schmp. 31°. Sdp. 232°. Zerfliesslich an feuchter Luft. 
Sehr leicht léslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Benzin. 


1) Compt. rend. 154 (1912) 922. 
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Hexahydrobenzoesduremethylester und -athylester, 
COOCH, bzw. C,H, 


| 
CH 
CH aaa Ee 
ba, Ge 
\ cH 


Die beiden Ester werden nach Sabatier und Murat’) er- 
halten durch Reduktion der entsprechenden Benzoeséureester mittels 
Wasserstoff unter Anwendung von Nickel als Katalysator. 

Man bedient sich der fiir die Darstellung des Hexahydrobenzols 
(s. dort) angegebenen Apparatur, bringt aber das Wasser im Becherglas, 
durch welches die zu reduzierenden Fliissigkeiten erwirmt und vergast 
werden, zum Sieden. Die Temperatur des Nickels muss genau auf 180° 
gehalten werden, da bei héherer Temperatur das Nickel bald wirkungs- - 
los wird. Das Kondensat wird durch Rektifizieren gereinigt. 

Eigenschaften: Der Methylester ist eine bei 183°, der 
Aethylester bei 196° siedende Fliissigkeit. 


Tetrahydrobenzol, 


Zyklohexen; Naphtylen. 


Tetrahydrobenzol wird nach Markownikoff?) aus Chlor- 
zyklohexan durch Einwirkung von alkoholischem Kali erhalten. Man 
mischt das Chlorid mit iiberschiissiger heissgesiittigter alkoholischer 
Kalilauge, wobei sofort Reaktion eintritt. Nach 8stiindigem Kochen 
am Riickflusskithler auf dem Wasserbade wird der Alkohol abdestilliert, 
bis das Destillat mit Wasser keine Fallung mehr gibt. Nun wird das 
Uebergegangene mit Wasser versetzt, der ausgeschiedene Kohlenwasser- 
stoff nochmals mit einer kleinen Menge Wasser durchgewaschen, mit 


1) Compt. rend. 154 (1912) 922° 
2) Ann. 302 (1898) 27. 
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Chlorkalzium getrocknet, mit Natriumpulver gekocht und destilliert. 
Das Tetrahydrobenzol geht bei 82-84 ° iiber. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 82—-84° und 
dem spez. Gew. 0,7995 bei 20°. 


Chlor-zyklohexan, 


H, 
C 


He Ch 

Man leitet nach Sabatier und Mailhe') unter Kihlung auf 
_ 0° in Hexahydrobenzol etwas mehr als die berechnete Menge Chlor, wo- 
bei anfangs eine sehr energische Reaktion eintritt. Das Chlorierungs- 
produkt, welches neben dem Monochlorid noch unverandertes Hexa- 
hydrobenzol und ausserdem héher chlorierte Kohlenwasserstoffe enthalt, 
wird fraktioniert destilliert, wobei das Chlorzyklohexan unter 749 mm 
Druck bei 141,6—142,6 ° tibergeht. 

Kigenschaften: Farblose Flissigkeit, welche unter 749 mm 
Druck siedet und bei 0° das spez. Gew. 1,0161 besitzt. 


Zyklohexanol und Zyklohexanon, 


jal. iH, 

C C 
ra bar. 
ELC CH, HEC CH, 

| und | 
LC CH, HG CH, 
Se, en 
| 
EECOE QO 


Zur Darstellung von Zyklohexano]l und Zyklohexanon reduziert 
man Phenol katalytisch nach dem Verfahren von Sabatier und Sen- 
derens (s. unter Hexahydrobenzol). 

Wenn man eine Mischung von Phenoldampf und Wasserstoff tiber 
das porése Nickel, das auf 215—230° erhitzt ist, leitet, so erhalt man 
nach den genannten Autoren’) ein Gemisch von Zyklohexanol und 


1) Compt. rend. 1387 (1903) 240. 
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Zyklohexanon, welch letzteres durch den dehydrierenden Einfluss des 
Nickels entsteht. Ausserdem enthalt die kondensierte Fliissigkeit noch 
geringe Mengen Phenol, welches sich der Umwandlung entzogen hat. 
Durch Destillation, bei welcher man den zwischen 155 und 165° iiber- 
gehenden Teil auffangt, wird zunichst das Phenol entfernt. 

Je nachdem man nun Zyklohexanol oder Zyklohexanon zu er- 
halten wiinscht, unterwirft man die Flissigkeit einer verschiedenen Be- 
handlung. 

Um Zyklohexanol zu erhalten, leitet man ein Gemisch der Dampfe 
der Fliissigkeit mit tiberschiissigem Wasserstoff iiber reduziertes Nickel, 
das auf 140—150° gehalten wird. Unter diesen Umstiinden verwandelt 
sich, das Keton, ohne irgend welche Nebenprodukte zu bilden, in den 
Alkohol. Das erhaltene Kondensat ist fast reines Zyklohexanol, das in 
kaltem Wasser fest wird und leicht durch Kristallisation gereinigt 
werden kann. 

Zur Darstellung von Zyklohexanon lisst man die Dampfe des 
Fliissigkeitsgemisches, ohne sie mit Wasserstoff zu mischen, iiber redu- 
ziertes Kupfer streichen, das auf 330° erhitzt ist. Das Keton wird dabei 
nicht verindert, waihrend der Alkohol unter Entwicklung von Wasser- 
stoff sich in Keton verwandelt. Man erhalt so ein nahezu reines Zyklo- 
hexanon, das, um ganz rein zu werden, nur ein einziges Mal rektifiziert 
zu werden braucht. 

Eigenschaften: Zyklohexanol kristallisiert in farblosen 
Nadeln, die bei 16—17° schmelzen, und siedet bei 160—161°. Es riecht 
nach Fuselél. Es lést sich in 28 Vol. Wasser von gewéhnlicher Temperatur. 

Zyklohexanon ist eine farblose Fliissigkeit, welche wie Azeton 
und schwach wie Kampfer riecht. Es siedet bei 155,5° (korr.). In 
Wasser ist es leicht léslich. 


Chinit, 


Zyklohexandiol. 


Die Darstellung von Chinit aus Hydrochinon gelingt leicht nach 
dem Verfahren von Sabatier und Senderens?). 

Man bringt in einem Nickelschiffchen Hydrochinon in eine Réhre 
mit reduziertem Nickel (s. unter Hexabydrobenzol), leitet einen leb- 


*) Compt. rend. 146 (1908) 1194. 
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haften Wasserstoffstrom durch dieselbe und erhitzt auf ungefihr 130°. 
Das Kondensat, welches die Rohre passiert hat, bildet eine kristal- 
linische Kruste von reinem cis-Chinit (Schmp. 102°). 

Erhitzt man unter sonst gleichen Verhiiltnissen das Nickel auf 
160—170°, so erhalt man eine Fliissigkeit, welche beim Kiihlen eine 
kleine Menge von trans-Chinit. kristallisiert ausscheidet. Die Mutter- 
lauge ist ein Gemisch von Zyklohexanol, Phenol, cis-Chinit und anderem. 

Eigenschaften: cis-Chinit ist kristallinisch und sehmilzt 
bei 102°. Es siedet unzersetzt und ist leicht léslich in Wasser und 
Alkohol, sehr wenig in Aether und Chloroform. 

'. trans-Chinit schmilzt bei 139°. Sonst gleicht es der cis-Form. 


Zyklohexylamin, 
H 
C 


H,¢ CH, 


2 


HO 7) (On, 


H NH, 


Amino-zyklohexan. 
I. Darstellung aus Anilin mittels Nickel. 


Die einfachste Methode der Darstellung von Zyklohexylamin ist 
die, Anilin nach der Methode von Sabatier und Senderens zu 
reduzieren '). 

Man leitet Anilindimpfe zusammen mit tiberschiissigem Wasser- 
stoff iiber reduziertes Nickel, welches auf 190° erhitzt ist (iiber die 
Apparatur siehe unter Hexahydrobenzol). Unter gleichzeitiger Ent- 
wicklung von Ammoniak findet Reduktion statt. Das fliissige Kon- 
densat besteht (neben ein wenig Anilin, Sdp. 184°) aus Zyklohexylamin 
(Sdp. 134°), Dizyklohexylamin (250°) und Zyklohexylanilin (275°). 
Durch fraktionierte Destillation im Vakuum lisst sich das bei weitem 
am niedrigsten siedende Zyklohexylamin ohne Schwierigkeit isolieren. 


II. Darstellung aus Anilin mittels einer kolloiden Platinlosung. 

Nach Skita”) wird Anilin mittels einer kolloiden Platinlésung 
auf folgende Weise zum Zyklohexylamin reduziert: 

30 cem einer 10proz. Lésung von H,PtCl, und 75 ccm einer 


1) Compt. rend. 188 (1904) 457. 
*) Ber. 52 (1919) 1525. 


a2 Isophoron. 


2proz. Lésung von Gummi arabicum werden mit 15 cem einer kolloiden 
Platinlisung geimpft, die durch Reduktion von kolloidem Platin- 
hydroxydul hergestellt wird; diese Impflésung soll im Kubikzentimeter 
0,003 g¢ Platin enthalten. Nach 1/,stiindigem Schiitteln mit Wasserstoff 
unter 1 Atm. Druck bildet sich die kolloide Platinlésung, enthaltend 1,5 ¢ 
Platin. Einstweilen wird eine Lisung bereitet, bestehend aus 0,09 Mol. 
(= 8,37 g) Anilin (Anilin puriss., Merck-Darmstadt), 110 ecm Eisessig 
und 10 ccm Salzsiure (86%), und diese zur kolloiden Platinlésung hin- 
zugefiigt. In einer evakuierten Absorptionsflasche bei einer Temperatur 
von 21° unter 3 Atm. Ueberdruck mit Wasserstoff geschiittelt, wird die 
theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff (6,68 Liter) in 2/, Stunden 
absorbiert. Der grésste Teil des Eisessigs wird dann im Vakuum ab- 
destilliert, der Riickstand mit Natronlauge alkalisch gemacht, die 
basisch riechende Flissigkeit mit Wasserdampf iibergetrieben, diese mit 
Aether aufgenommen und nach dem Trocknen und Verdampfen des 
Aethers destilliert. Es wurden so 8 g Zyklohexylamin, welches bei 
12 mm Druck bei 32°, bei gewéhnlichem Druck bei 135° siedet, erhalten. 

Ausbeute 97% der Theorie. Bei nicht Einhalten der angegebenen 
Arbeitsbedingungen entsteht daneben auch Dizyklohexylamin. 

Eigenschaften: Farblose, schwach ammoniakalisch, wie 
Coniin riechende Fliissigkeit, welche unter Atmosphirendruck bei 134° 
(korr.) siedet. Spez. Gew. 0,87 bei 0°. Sehr leicht léslich in Wasser 
und Alkohol, unléslich in Aether. Zieht an der Luft begierig Kohlen- 
siure an unter Bildung eines gut kristallisierten, sehr leicht léslichen 
Karbonates. 


{sophoron, 
H,C -CH,—C—CH, 
eyo on Sr 
Boe eee ae 
CH, CO 


Man tragt nach Freund und Speyer’) in 1 kg trockenes 
Azeton (Sdp. 56--58°) unter Kithlung langsam 150 g fein gepulvertes 
Natriumamid ein. Die Kondensation erfolgt unter heftiger Ammoniak- 
entwicklung augenblicklich. Das. Reaktionsprodukt, das sich an der 
Oberfliche braun firbt, wird mit Eis zersetzt, und die abgehobene Oel- 
schicht nach dem Auswaschen mit wenig Wasser mit Dampf destilliert. 
Dabei geht zuerst Azeton (750 @) tiber, welches gesondert aufgefangen 
wird; dann folgt ein gelbes, stark lichtbrechendes, nach Pfefferminz 
riechendes Oel, welches sich nicht mit Wasser mischt. Im Kolben bleibt 
eine erhebliche Menge nicht fliichtigen Oeles zuriick. 


') Ber. 35 (1902) 2322. 
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Das iiberdestillierte Oel wird im Vakuum fraktioniert. Bei Ver- 
_ suchen von Freund und Speyer wurden beim Destillieren unter 
16 mm Druck folgende Fraktionen erhalten: 


betas 90% rar. 2. (21g Ausbente 
PO LO ee De 
om ESE Saks, 02) Tans been ee eanere Fe heed a 
EDOR ML oUt On biog 5 Oe 7. 
Rest go A a te os S 


Aus der Hauptfraktion (90—115°) erhalt man nach einige Male 
wiederholtem Destillieren ein konstant bei 110° (unter 16 mm Druck) 
siedendes Oel, welches Isophoron darstellt. 

EKigenschaften: Oecelige Flissigkeit; in Wasser fast unlés- 
lich. Sdp. 110° bei 16 mm Druck. Liefert ein bei 68° schmelzendes 
Hydrazon. 


p-Diketohexamethylen, 
CH=CH 
Ce 


\on,—cH,” 
1,4 Zyklohexadion; Chinontetrahydrir. 


Zur Darstellung von Diketohexamethylen wird nach Baeyer ’) 
folgendermassen verfahren: 

Je 100 g Succinylobernsteinsiureester werden behufs feiner Ver- 
teilung in 420 ccm konzentrierter Schwefelsiure unter Abkihlen gelést 
und auf 1450 g zerstossenes Eis gegossen. Nach Zusatz von 40 ccm 
Alkohol wird diese Masse in einem bis zur Halfte gefiillten und schrag 
gestellten Rundkolben am Riickflusskiihler so lange gekocht, bis alles 
unter Kohlensaureentwicklung gelést ist, wozu etwa 16 Stunden er- 
forderlich sind. Nach dem Abdestillieren des Alkohols neutralisiert man 
in der Kalte annihernd mit kalzinierter Soda unter sorgfaltiger Ver- 
meidung eines Ueberschusses, der sich durch Braunfarbung zu erkennen 
gibt und durch Zusatz von verdiinnter Schwefelséure sofort entfernt 
werden muss. Das so gebildete Glaubersalz lisst man ausfrieren, trennt 
durch Filtration und gutes Auswaschen und sattigt das Filtrat voll- 
stindig mit Ammonsulfat. Das Keton scheidet sich dabei zum Teil 
aus und wird durch 30maliges Extrahieren mit Aether oder besser fiinf- 
bis sechsmaliges Ausschiitteln mit Chloroform und Verdampfen des 
Liésungsmittels zu etwa 35% des angewandten Succinylobernsteinsaure- 
esters (etwa 80% der Theorie) erhalten. Es wird aus absolutem Alkohol 
umkristallisiert. 


1) Ann. 278 (1894) 91. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. Il. 2. Auf, 93 


354 Dihydroresorzin. 


Eigenschaften: Glanzende, flache Prismen (aus Wasser) 
vom Schmp. 78°. Sublimiert bereits bei 100°. Sehr leicht léslich in 
Wasser; leicht léslich in den gebrauchlichen organischen Lésungs- 
mitteln. Die Lésung in Alkalien farbt sich an der Luft braun. 


Dihydroresorzin, 
00 CH2—CO 
CH, CH: \ “baw.> "CH CH, 
GH, -—C— 0 CHE-CO 


1,3-Diketo-hexamethylen. 


Die Darstellung von Dihydroresorzin kann nach folgender Vor- 
schrift von Merling’) erfolgen: 

In die siedende Lésung von 100 g Resorzin in 1 Liter Wasser, die 
sich in einem 4 Liter fassenden, mit Riickflusskiihler verbundenen stark- 
wandigen Kolben befindet, werden unter Einleiten von Kohlensaiure im 
Verlaufe von etwa einer Stunde 5 kg 2proz. Natriumamalgam ein- 
getragen. Man verdiinnt die Lésung nach je 4 Stunden mit 100 ccm 
siedendem Wasser und unterbricht das Sieden, sobald das Amalgam ver- 
braucht ist, was nach etwa 20 Stunden stattfindet. Man kihlt jetzt ab 
und fahrt mit dem Einleiten der Kohlensiure bis zum Beginn der Ab- 
scheidung von Natriumbikarbonat fort. Nach gut geleiteter Operation 
ist die Lésung klar und farblos. Sie enthilt im wesentlichen Dihydro- 
resorzin an Natron gebunden und freies, unverindertes Resorzin. 
Letzteres wird der Lésung durch sechsmaliges Ausschiitteln mit je 
1 Liter Aether entzogen; es bleibt nach dem Abdunsten des Aethers als 
gelblicher, nach langerem Stehen Kristalle abscheidender Sirup (15 bis 
20 g¢) zuriick. Die vom Resorzin befreite alkalische Fliissigkeit wird mit 
verdiinnter Schwefelsiure (200 ccm Schwefelsiure, 200 eem Wasser) 
angesiuert, von ein wenig sich ausscheidender flockiger Substanz ab- 
filtriert und zur Entfernung einer geringen Menge nicht kristallisieren- 
den Produkts zunichst mit 800 eem, sodann, behufs Gewinnung des 
Dihydroresorzins, zehnmal mit je 1 Liter Aether ausgeschiittelt. Nach 
dem Abdestillieren des Aethers bleiben 60—70 ¢ rohes Dihydroresorzin 
als gelblicher Sirup zuriick, der beim Erkalten langsam zum Kristall- 
brei erstarrt. Nach mehrtigigem Stehen werden die Kristalle von der 
sirupésen Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit wasserfreiem 
Aether gewaschen. Man erhalt sie so vollkommen rein und farblos. Aus 
der Mutterlauge lasst sich durch Eindunsten und Stehenlassen eine 


) Ann. 278 (1894) 28. 
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zweite, in gleicher Weise zu reinigende Kristallisation gewinnen. Die 
Ausbeute an reinem Dihydroresorzin aus 100 g Resorzin betrigt 35 bis 
40 g, doch enthalten die sirupésen Mutterlaugen noch betrachtliche 
Mengen der Dihydroverbindung. 

Der Verlauf der Hydrierung hangt iibrigens wesentlich von der 
Reinheit des zur Bereitung des Amalgames dienenden Quecksilbers ab. 
Dasselbe muss in bekannter Weise von fremden Metallen tunlichst 
befreit werden. Auch ist es erforderlich, die Hydrierung ohne Unter- 
brechung zu Ende zu fithren. Werden diese Vorsichtsmassregeln ausser 
acht gelassen, so resultiert eine gelbe bis braune Lisung, die viel Harz 
ausgeschieden enthalt und auch beim Ansiuern mit Schwefelsiure einen 
harzigen Niederschlag gibt, wihrend die Ausbeute an Dihydroresorzin 
weit hinter der oben angegebenen zuriickbleibt. 

EKigenschaften: Glanzende Prismen (aus Benzol), die bei 
104—106° unter geringer Zersetzung schmelzen. Leicht léslich in 
Wasser, Alkohol, Azeton, Chloroform und siedendem Benzol, schwer in 
absolutem Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Die waisserige 
Lésung reagiert stark sauer. Ferrichlorid erzeugt eine intensiv violett- 
rote Farbung. 


Succinylobernsteinsaure-athylester, 
CO==CH,, 
C,H,O - OC . CH CH - CO - OC,H, 


Ci == 60 


Fiir die Darstellung von Succinylobernsteinsiureester gibt H. 
Erdmann?) folgende Vorschrift: 

Man mischt in einem mit Riickflusskiithler versehenen Kolben 87 ¢ 
Bernsteinsaiurediathylester mit 140 g¢ absolutem Aether und 68 g alkohol- 
freiem, fein gepulvertem Natriumalkoholat; das obere Ende des Kiihlers 
verbindet man mit einem knieférmig gebogenen Glasrohr, welches in 
einem Reagenzglas unter Quecksilber miindet. Man lasst die Mischung 
24 Stunden stehen, erhitzt dann 2 Tage lang im Wasserbade auf 60° 
und dann noch einige Tage ohne Kiihler ebenso hoch. Der Aether geht 
dabei vollstindig fort und es hinterbleibt im Kolben eine trockene, pul- 
verige Masse. Diese trigt man in kleinen Portionen in Wasser ein, 
welches sich in kleinen, bedeckten Becherglischen befindet, und sauert 
mit verdiinnter Schwefelsiure an. Man saugt dann den abgeschiedenen 
Succinylobernsteinsaureester ab und kristallisiert ihn aus Benzol um. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 


356 Camphen. 


Eigenschaften: Flache Nadeln oder hellgriine, trikline 
Kristalle mit blaulicher Fluoreszenz, die bei 126—127° schmelzen. 
Unléslich in kaltem Wasser, wenig léslich in heissem; léslich in Alkohol 
und in absclutem Aether. Die alkoholische Liésung fluoresziert intensiv 
blau und wird durch Eisenchloridlésung tief kirschrot gefarbt. Die 
Kristalle des Esters fairben sich beim Uebergiessen mit verdiinnter 
Natronlauge intensiv orangerot; in mehr Natronlauge lést sich der Ester 
mit intensiv gelber Farbe. 


Camphen, 


CH,—CH—C<GH 
3 


bur, (?) 


| 
CH,—CH—C=CH, 


Die Darstellung von Camphen erfolgt nach Wallach’) am ein- 
fachsten in folgender Weise: 


Man erwirmt reines und ganz trockenes Bornylchlorid (s. dort) 
mit der gleichen Gewichtsmenge Anilin schwach in einem Kolben. Es 
lést sich dabei zunichst das Chlorid klar auf. Erhitzt man dann weiter 
bis nahezu zum Siedepunkt des Anilins, so erfolgt plétzlich unter Auf- 
wallen der Flissigkeit die Ausscheidung von Anilinchlorhydrat, und die 
Reaktion ist in kurzer Zeit beendet. Man schiittelt nun die etwas ab- 
gekiihlte Masse zur Entfernung des tiberschiissigen Anilins mit ver- 
diinnter Salzsiure durch und destilliert das nach dem vollstandigen 
Erkalten der Fliissigkeit in klumpigen Massen sich abscheidende 
Camphen direkt mit Wasserdampf ab. Das Camphen geht dabei sehr 
leicht als wasserhelle Fliissigkeit tiber, die alsbald zu einer paraffin- 
artigen Masse erstarrt und leicht vom anhaftenden Wasser getrennt 
werden kann. Man schmilzt das abgepresste Camphen dann noch ein- 
mal, trocknet den geschmolzenen Kohlenwasserstoff vollstaindig durch 
Digestion mit Aetzkali und rektifiziert ihn, wobei die Hauptmenge bei 
160-—161 ° iibergeht. 

Kigenschaften: Paraffinartige Masse vom Schmp. 48—49° 
und vom Sdp. 161°. In Alkohol verhiltnismissig schwer léslich. Die 
Camphendimpfe sind sehr leicht entziindlich und verbrennen mit stark 
russender Flamme. 


*) Ann. 230 (1885) 233; s. auch Ber. 58 (1920) 1815. 
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Or 


Terpinhydrat, 
CH,—CH 
HO gf * Ng cit H,0 
HO 
ne Onan Vy (CH), OH 


Man lisst nach Deville’) ein Gemisch von 400 g rektifiziertem 
amerikanischen oder franzésischen Terpentinél, 350 ccm verdiinnten 
Alkohol (spez. Gew. 0,8631; 80 Vol.-% Alkohol + 20 Vol.-% Wasser) 
und 80 ccm Salpetersiure vom spez. Gew. 1,3 in grossen Porzellan- 
tellern bei niedriger Temperatur einige Tage stehen. Dann sammelt 
man die in der Fliissigkeit abgeschiedenen Kristalle, lasst sie gut ab- 
_tropfen, presst sie ab und kristallisiert sie aus 96proz. Alkohol unter 
Zusatz von etwas Alkalilauge um. Die Ausbeute (durchschnittlich etwa 
12% des angewendeten Terpentindls) hangt von der Natur des Ter- 
pentinéls ab. 

Die Darstellung ist woméglich in der kalten Jahreszeit vorzu- 
nehmen, da bei hoher Sommertemperatur statt ‘Kristallbildung Ver- 
harzung eintritt. 

Eigenschaften: Grosse, farblose und geruchlose Kristalle. 
welche schwach aromatisch schmecken und bei 116—117° unter Wasser- 
abgabe schmelzen. Léslich in 382 Teilen siedenden Wassers, in 
250 Teilen Wasser von 15°; in 10 Teilen Alkohol, 100 Teilen Aether, 
200 Teilen Chloroform, sehr wenig in Terpentindl. 


Terpenhydrochlorid, 
CBs UHC. 
| 
H,C-4U “CH. 
BI 1 H 
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Pinenchlorhydrat; ,,kiinstlicher Kampfer*. 


Terpenhydrochlorid scheidet sich aus, wenn man trockenen Chlor- 
wasserstoff einleitet in Terpentinél, welches mit Schwefelkohlenstoff 
verdiinnt ist. 

Eigenschaften: Dem Kampfer 4&hnliche, sehr flichtige 
Kristalle vom Schmp. 125°. Die Verbindung siedet bei 210°. Riecht 
wie Kampfer, ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. 


1) Ann. Chim. Phys. 25 (1849) 80; s. auch Ann. 71 (1849) 348. 
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Pinennitrosochlorid, C,,H,,(NO)CL. 


Zur Darstellung von Pinennitrosochlorid wird nach Wallach *) 
ein Gemenge von je 50 g Terpentinél, Eisessig und Aethylnitrit durch 
eine Kaltemischung gut abgekiihlt und allmahlich mit 15 ccm roher 
(33proz.) Salzsiure versetzt. Es scheidet sich das Pinennitrosochlorid 
bald sehr grosskristallinisch ab. Es wird abgesaugt und gut mit Alkohol 
gvewaschen. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle, die bei 115° schmelzen. 
Wird von atherischer Salzsiure in Hydrochlorkarvoxim umgelagert. 


1-Menthylamin, 
CONE a CES 


H,0, Sot Dow CH, 


CH= "Ore 


1-Menthylamin lasst sich durch Reduktion von 1-Menthonoxim nach 
folgender Vorschrift von Wallach und Kuthe’) erhalten: 

10 g 1-Menthonoxim werden in 75 ccm absolutem Alkohol (még- 
lichst wasserfrei) gelést. In die siedende Fliissigkeit wird in kleinen 
Pausen 15 g grob geschnittenes metallisches Natrium eingetragen. Der 
Ausscheidung von kristallisiertem Natriumalkoholat wird dadurch vor- 
eebeugt, dass zeitweilig etwas absoluter Alkohol — im ganzen 60 ecm 
-—— in die Reaktionsfliissigkeit nachgegossen wird. Das Produkt wird, 
sobald alles Natrium in Lésung gegangen ist, im Dampfstrom destilliert. 
Zuerst geht fast nur Alkohol iiber. Sobald das Destillat eine Triibung 
zeigt, wird die Vorlage gewechselt. Die iibergehende Base scheidet sich 
dann auf dem Wasser ab und kann leicht davon getrennt werden. 

Will man die so erhaltene Base direkt isolieren, so ist bei der 
ganzen Destillation der Zutritt kohlensdurehaltiger Luft abzuhalten. 
Man kann aber, was zweckmissiger ist, auch das gesamte Destillat 
mit Salzsiiure neutralisieren und auf dem Wasserbade zur Trockene 
bringen. Auf diese Weise gewinnt man sogleich die im Alkohol und 
Wasser gelésten Anteile der iiberdestillierten Base. Aus 10 g Oxim 
erhalt man durchschnittlich 10,5 g Menthylaminchlorhydrat, aus dem 
sich die Base leicht in Freiheit setzen lisst. Man list zu diesem Zweck 
in wenig Wasser, macht mit Alkalilauge alkalisch, athert aus, trocknet 
die atherische Lésung mit festem Kal und destilliert in einem Wasser- 
stoffstrom, wobei das l-Menthylamin konstant bei 205° iibergeht. 


*) Ann. 253 (1889) 251. 
?) Ann. 276 (1893) 800. 
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Eigenschaften: Aehnlich wie Koniin riechende Fliissigkeit, 
welche bei 205° siedet und bei 20° das spez. Gew. 0,86 besitzt. Zieht an 
der Luft begierig Kohlensaure an. Kleine Mengen der Base erstarren 
dabei fast momentan. 


Borneol, 
CHa Ul UH, 
| 
H,C . C—CH, 
| 
CH,——_C-——CHOH 


| 
CH, 


Borneokampfer. 


Borneol lasst sich nach Wallach!) auf folgende Weise aus 
Kampfer erhalten: 

Je 50 g Kampfer werden in einem geriumigen Kolben in 500 ccm 
Alkohol (96proz.) gelést. Der Kolben wird mit einem Riickflusskiihler 
mit weitem Kiihlrohr versehen; durch das Kihlrohr werden allmahlich 
60 g klein geschnittenes Natrium eingetragen. Die Operation soll etwa 
1 Stunde in Anspruch nehmen und die eintretende freiwillige Erwir- 
mung der Flissigkeit nicht durch Kiihlen herabgedriickt werden; viel- 
mehr ist es bei schliesslichem Langsamerwerden der Reaktion zweck- 
miassig, durch Zufiigen von etwa 50 ccm Wasser (wobei der Kolben- 
inhalt stark umgeschiittelt werden muss) die Auflésung der letzten 
Quantitaten Natrium zu beschleunigen. 

Wenn alles Natrium verbraucht ist, giesst man das Produkt in 
3—4 Liter kaltes Wasser, sammelt nach dem Absetzen das aus- 
geschiedene Borneo] auf einem Koliertuch und befreit es durch Waschen 
mit Wasser méglichst von anhaftendem Alkah. Dann wird auf Ton- 
tellern getrocknet und die Masse aus niedrig siedendem Petrolather um- 
kristallisiert. Aus diesem Loésungsmittel erhilt man das Borneol 
sogleich in ausgezeichneten, meist tafelformig ausgebildeten Kristallen. 

Das auf diese Weise kiinstlich dargestellte Borneo] enthalt etwas 
von dem stereoisomeren Isoborneol. 

Eigenschaften: Grosse, wasserhelle Kristalle vom Schmp. 
206—207°. Wenig oberhalb des Schmelzpunktes sublimiert die Ver- 
bindung in schénen Kristallen. Riecht ahnlich dem Kampfer (Japan- 
kampfer), aber zugleich etwas pfefferaihnlich. 


1) Ann. 230 (1885) 225. 
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Bornylchlorid, 
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Nach Wallach?) verfahrt man folgendermassen: 

60 g Phosphorpentachlorid werden in einem mit Steigrohr ver- 
sehenen Kolben mit 80 cem mdglichst niedrig siedendem Petrolather 
iibergossen und zu dieser Masse unter voriibergehendem Liiften des 
Stopfens 45 g Borneol in kleinen Portionen von etwa 5—8 g hinzu- 
geschiittet. Mit der Zugabe einer zweiten Portion wartet man, bis die 
bei dem Zusammentreffen der Verbindung alsbald lebhaft beginnende 
Salzsiureentwicklung aufgehért hat. Nach etwa einer halben Stunde 
ist die Reaktion beendet. Man giesst nun die klare Fliissigkeit von den 
geringen Mengen nicht verbrauchten Chlorphophors in einen stark- 
wandigen, etwa 1 Liter fassenden Scheidetrichter ab, den man bis zur 
Halfte mit kaltem Wasser gefiillt hat. Es wird darauf der Phosphor- 
verbindungen und Bornylehlorid enthaltende Petrolither unter hau- 
figer Liiftung des Stépsels mit dem (nach Massgabe der Warmeentwick- 
lung 1—2mal zu erneuernden) Wasser kraftig durchgeschiittelt. Die 
Phosphorverbindungen werden so zerstért und gehen mit Salzsiure in 
das Wasser, wihrend das Bornylehlorid im Petrolather gelést bleibt. 
Die letzte Spur der Phosphorverbindungen kann man dadurch _ fort- 
nehmen, dass man zuletzt mit einigen Kubikzentimetern Alkohol durch- 
schiittelt und letzteren durch nochmaliges Schiitteln mit Wasser wieder 
entfernt. Das Waschen mit Alkohol kann aber meist ganz unterbleiben. 
Nach geniigendem Waschen, das kaum mehr als 1/,—/, Stunde in An- 
spruch zu nehmen braucht, giesst man den klar abgehobenen Petrol- 
aither in eine gréssere, méglichst flache Schale. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Ausscheidung von Bornylehlorid, die man durch Umriihren 
und Aufblasen eines trockenen Luftstromes sehr beschleunigen kann. 
Die Anwendung von Wirme zur Beférderung der Verdunstung ist da- 
gegen zu widerraten, da das Bornylchlorid sehr fliichtig ist und man 
leicht erheblichen Substanzverlust erleidet. 

Bei richtig geleiteter Operation erhalf man nach dem vollkom- 
menen Abblasen des Petrolithers etwa das gleiche Gewicht vom ange- 


*) Ann. 230 (1885) 231. 
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wendeten Borneol an trockenem, kristallinischem Bornylchlorid. Man 
kristallisiert aus wenig absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas 
Aether um. 

Eigenschaften: Kampferahnlich riechende, kristallinische 
Masse, die bei 157° schmilzt. 


Kampferoxim, 


CH,—-CH——CH, 
| 
Cn 08, 


CU NON 
bn, 

Die Darstellung von Kampferoxim kann nach folgender Vor- 
schrifft von Auwers?) geschehen: 

Man lést 10 Teile Kampfer (1 Mol.) in der 10—2O0fachen Menge 
gewohnlichen Alkohols, fiigt dazu eine konzentrierte wisserige Liésung 
von 7—10 Teilen Hydroxylaminchlorhydrat (11/,—2 Mol.) und 12—17 
Teile Aetznatron (4!/,—6 Mol.), gibt nétigenfalls, wenn eine Triibung 
entstanden ist, noch etwas Alkohol hinzu und digeriert das Gemisch 
etwa 1 Stunde auf dem Wasserbade, bis eine herausgenommene Probe 
auf Zusatz von Wasser klar bleibt, oder doch eine etwa entstandene 
Triibung durch ein paar Tropfen Natronlauge beseitigt werden kann, also 
kein unveriinderter Kampfer mehr vorhanden ist. Man verdiinnt hierauf 
das Reaktionsprodukt mit Wasser, filtriert, wenn nétig, und neutralisiert 
vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure. Hiebei scheidet sich das entstandene 
Kampferoxim in feinen weissen Nadeln ab, die ohne weitere Reinigung 
bei 115° schmelzen und sich glatt in Alkalien und Siéuren lésen. Die 
Ausbeute an diesem Produkt betrigt 75% der Theorie. Dem Filtrat 
lassen sich durch Aether weitere Mengen von Oxim entziehen, die indessen 
etwas weniger rein sind. 

Gereinigt kann Kampferoxim werden durch Umkristallisieren aus 
verdiinntem Alkohol oder aus einem Ligroin-Aethergemisch. 

Eigenschaften: Glanzende, weisse Nadeln vom Schmp. 120° 
Die Substanz destilliert unter ganz geringer Zersetzung (Wasser- 
abspaltung) bei 249—250°. Riecht intensiv nach Kampfer. Leicht loslich 
in Alkohol und Aether, wisserigen Alkalien und Saéuren. 


1) Ber. 22 (1889) 605. 
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Amidokampier, 
CHy---- Ch —_Ciip ane 


| 
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Nach Claisen und Manasse') verfahrt man folgendermassen: 

Man list in mit langem Steigrohr verbundenem Kolben je 9 g 
Isonitrosokampfer in 50 cem Eisessig und 100 ccm Wasser. Zu der 
Flissigkeit gibt man zunachst nur eine kleine Menge Zinkstaub; nach 
einigem Stehen kann dann ohne Gefahr zu lebhafter Einwirkung der 
Rest des Zinks (im ganzen 18 g) zugeschiittet werden. Nachdem die 
Wasserstoffentwicklung sich etwas gemdssigt, wird noch 1—2 Stunden 
erwirmt, darauf von dem unangegriffenen Zinkstaub abfiltriert, mit 
Wasser verdiinnt und Natronlauge so lange zugetiigt, bis sich das Zink- 
oxydhydrat wieder gelist hat. Den als farbloses Oel ungelést bleibenden 
Amidokampfer nimmt man mit Aether auf, trocknet tiber geglithter 
Pottasche und lasst den Aether in einer kohlensaurefreien Atmosphare 
verdunsten. 

Eigenschaften: Paraffinartige Masse von schwachem _basi- 
schen (fischartigen) Geruch. Sdp. 243—245 °. 


Isonitrosokampfer, 
CHa —— Oe aN OEE 
| 
HOS SCH: 
CH,—C CO 
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Zur Darstellung von Isonitrosokampfer verfihrt man nach Clai- 
sen und Manasse’) folgendermassen: 


3 


Je 102 ¢ Kampfer (auch gréssere Mengen kinnen bei sorgfiltiger 
Kithlung auf einmal verarbeitet werden) werden in einem geriumigen 
Rundkolben in 500 cem trockenem Aether gelist und mit 15,2 ¢ Natrium 
(in Drahtform) versetzt. Zu dem gut mit Eiswasser gekiihlten Kolben- 
inhalt fiigt man nun zuniichst eine kleine Quantitit von Amylnitrit, 
dessen anzuwendende Gesamtmenge 78 ¢ betrigt. Sofort firbt sich die 


*) Ann. 274 (1893) 90. 
2) Ann. 274 (1893) 73. 


Kampferchinon. 363 


Liésung gelb, ein leichtes Aufschiumen findet statt, und wenn so die 
Reaktion eingeleitet ist, kann die weitere Menge des Amylnitrites in 
grésseren Portionen zugesetzt werden; nur muss andauernd sorgfaltig 
gekiihlt und nach jedesmaligem Zufiigen des Nitrites tiichtig um- 
geschiittelt werden. Nach 15—20 Minuten ist die Reaktion beendigt; die 
Mischung, in welcher sich ein Teil des entstandenen Natriumnitroso- 
kampfers fest abgeschieden hat, wird noch einige Stunden der Ruhe iiber- 
lassen und dann mit Eiswasser versetzt, worin sich das Natriumsalz mit 
rotgelber Farbe auflist. Nachdem man die getrennte wisserige Lésung 
zur Entfernung von Kampfer und Borneol noch einigemal mit Aether 
ausgeschiittelt und schliesslich den gelésten Aether durch einen Luft- 
strom verjagt hat, versetzt man so lange mit verdiinnter Essigsiure, als 
dadurch noch eine Fallung bewirkt wird. Der kristallinische, gewoéhnlich 
etwas ins Gelbliche gefarbte Niederschlag, dessen Gewicht ca. 40 ¢ 
betragt, wird abgesaugt und durch Umkristallisieren gereinigt, bis er den 
Schmp. 152—154° zeigt. Am besten list man in der Siedehitze in Ligroin 
(Sdp. 70—100°), zweckmassig unter Zusatz von etwas Benzol, oder in 
verdiinntem Methylalkohol. In der Regel bedarf es haufigen Um- 
kristallisierens, um den anfanglich. iniolge der Gegenwart einer bei 114° 
schmelzenden isomeren Form der Verbindung, bei ca. 120—130° hegen- 
den Schmelzpunkt auf die angegebene Hohe zu bringen; durch Zusatz von 
einigen Tropfen rauchender Salzsiure zu dem Methylalkohol gelingt die 
Reinigung schneller; auch durch Auskochen mit Kisessig wihrend einiger 
Minuten und nachherigen Zusatz von Wasser gelangt man bald zu dem 
gewiinschten Ziele. 

Eigenschaften: Federartige Kristalle (aus Methylalkohol oder 
Gemisch von Benzol und Ligroin) vom Schmp. 158—154°. Leicht léslich 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Ejsessig, wenig léslich in 
kaltem Ligroin. Von siedendem Wasser wird die Verbindung in ziem- 
licher Menge aufgenommen, wobei sie zuerst zu éligen Tropfen schmilzt. 


Kampferchinon, 


CH, CH CO 


H,C - C- CH, 


| 
cH CO 
| 
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Nach Claisen und Manasse?) werden je 9 g Isonitrosokampfer 
in 15 cem Eisessig gelést und ganz allmihlich mit einer Lésung von 4 g 


1) Ann. 274 (1898) 83. 
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Natriumnitrit in dem doppelten Gewicht Wasser versetzt. Bei dem 
Zusatz der ersten Tropfen nimmt die Fliissigkeit eine braunrote Farbung 
an. Operiert man vorsichtig und verteilt durch Umschwenken des Kolbens 
das Nitrit gleichmiissig, so verschwindet letzteres, ohne sich durch das 
Auftreten salpetriger Dampfe bemerkbar zu machen. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Lisung sich zu erwiirmen, die dunkelbraunrote Farbung geht 
in eine gelbgriine iiber, und die bis dahin massige Gasentwicklung wird 
ziemlich lebhaft; einer zu starken Erhitzung muss durch zeitweiliges Ein- 
tauchen des Kolbens in Wasser vorgebeugt werden. Nach einiger Zeit 
missigt sich die Reaktion und kann dann durch kurzes Erhitzen iiber 
freier Flamme zu Ende gefiihrt werden. Wenn keine Gasentwicklung 
mehr zu bemerken ist, kithlt man ab und versetzt mit viel Wasser, worauf 
das Kampferchinon sich als ein goldgelber, kristallinischer Niederschlag 
abscheidet. Es kann durch Umkristallisieren aus Benzol oder verdiinntem 
Alkohol gereinigt werden. 

Eigenschaften: Goldgelbe, glinzende Nadeln, die schon 
unterhalb 100° zu sublimieren beginnen und bei 198° schmelzen. 
Schwer léshich in kaltem Wasser, reichlicher in heissem. Die heisse, 
wisserige Lésung besitzt einen eigentiimlichen, siisslichen und zugleich 
kampferartigen Geruch. Mit Wasserdampf ist die Verbindung sehr 
fliichtig. Sie ist leicht léslich in Alkohol, schwerer in Benzol. 


d-Kampfersaure, 

CH,—CH—COOH 
on 
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CH,—C-——coo0H 
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Gewohnliche oder Rechtskampfersiiure. 


Nach Wreden') verfihrt man folgendermassen: 

Man beschickt einen mit verschliessbarem Deckel versehenen Por- 
zellantopf von etwa 10 Liter Inhalt mit 300 ¢ Kampfer und 3 Liter 
Salpetersiture vom spez. Gew. 1,27 (erhalten dureh Vermischen von 
2 Vol. kiuflicher konzentrierter Siure mit 1 Vol. Wasser). In den 'Tubus 
des Deckels wird ein zweites, langes Steigrohr aus Glas eingesetzt und 
mittels eines Pfropfens von Asbestschnur, den man mit Gipsbrei dichtet, 
befestigt. Man erwiirmt nun einige Tage lang im lebhaft siedenden 
Wasserbade, bis die Dimpfe im Steigrohr nur noch schwach gefirbt 


1) Vel, Ann. 163 (1872) 323. 
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erscheinen, saugt die beim Erkalten auskristallisierende Siure ab und 
wiascht sie mit wenig Wasser aus. Die feuchte Rohsiiure wird in 1 Liter 
heissem Wasser suspendiert und siedend mit etwa der Halfte einer aus 
100 g gebranntem Marmor hergestellten Kalkmilch versetzt, wodurch die 
Saure in das leichtlisliche saure Kalksalz umgewandelt wird. Man filtriert 
nach dem Erkalten die noch stark sauer reagierende Lésung von etwas 
unverandert zuriickgebliebenem Kampfer ab, erhitzt sie aufs neue und 
gibt den Rest der Kalkmilch zu. Dadurch fallt das ziemlich schwer- 
léshche neutrale Kalksalz nieder, das man nach dem Erkalten absaugt 
und durch Salzsaiure zersetzt. Die abgeschiedene Kampfersiure wird aus 
siedendem Wasser umkristallisiert. 

Ausbeute an ganz reiner Saiure etwa 250 g. 

Die infolge weitergehender Operation entstehenden Produkte 
(Camphansiure und Camphoronsiure) bleiben, da sie leichter léslich 
sind, in der salpetersauren Mutterlauge. Die Verwandlung der Kampfer- 
siure in ein Salz ist aber zur Reinigung dennoch unerlasslich, weil der 
rohen Saure hartnickig Kampfer anhaftet, der sich durch einfaches Um- 
kristallisieren nicht entfernen lasst. 

Eigenschaften: Blattchen oder Saéulen vom Schmp. 178°. 
1 Teil Saure lést sich in 160 Teilen Wasser von 12° und braucht 10 bis 
12 Teile siedendes Wasser zur Lisung. Sehr leicht léslich in Alkohol, 
unléslich in Schwefelkohlenstoff. 


Kampfersaureanhydrid, 
Ch -Cn-—_c) 
| 
(<0 No 
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Coe (CO) 


H, 

Man erhitzt nach K6nigs') und Hoerlin 94 g Kampfersiure mit 
51 g Essigsiureanhydrid, worin man ein erbsengrosses Stiickchen Chlor- 
zink aufgelést hat, am Riickflusskiihler 10 Minuten lang zum Sieden. 
Dann lasst man erkalten und wischt die erstarrte Kristallmasse mit 
Wasser, kalter Sodalésung und wiederum mit Wasser. Man erhalt 85 ¢ 
Kampfersiureanhydrid, das sofort den richtigen Schmelzpunkt besitzt. 

Aus siedendem Alkohol kristallisiert das Anhydrid vollkommen in 
sehr schénen Nadeln aus. 

Eigenschaften: Lange, weisse Nadeln vom Schmp. 220°. Sehr 
wenig lislich in Wasser, leicht in Alkohol, noch leichter in Aether. Gebt 
beim Kochen mit Wasser langsam in Kampfersiure tiber. 


1) Ber. 26 (1893) 817. 
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Bromkampfersadureanhydrid, 
CO 
0 
NG 
Fiir die Darstellung von Bromkampfersiureanhydrid gibt H. 
Erdmann’) folgende bewahrte Vorschrift: 


Clee br 


Man beschickt einen grossen Fraktionskolben mit 50 g gepulverter 
Kampfersiiure und befestigt in dem Hals des Kolbens mit Hilfe eines 
Stopfens von widerstandsfihigem Kautschuk >) einen zur Spitze aus- 
gezogenen, in seinem unteren Ende schwach gebogenen Tropftrichter. 
Statt eines Kautschukstopfens kann man auch einen Pfropf von Asbest- 
schnur verwenden, den man mit Gipsbrei dichtet; nach dem Festwerden 
des Gipses lasst sich dann das Trichterrohr ganz leicht drehen, ohne 
dass der Verschluss undicht wird. Man gibt nun aus dem Tropftrichter 
55 g¢ destilliertes Phosphortribromid zu der voluminésen Kampfersaure; 
indem man das Trichterrohr allmahlich um seine Achse dreht und dabei 
den Kolben in geeigneter Weise bewegt, gelingt es ganz leicht, die 
ganze Masse der Kampfersiure mit dem Phosphortribromid zu tranken. 
Tn derselben Weise fiigt man nun so viel Brom zu, bis die ganze Masse 
davon gleichmassig durchzogen ist. Wenn die erste stiirmische Reaktion 
voriiber ist, erwairmt man vorsichtig auf dem Wasserbade, bis die Brom- 
wasserstoffentwicklung nachlisst, trankt wieder mit Brom, erwirmt 
wieder und fahrt so fort, bis (nach Verbrauch von etwa 30 cem Brom) 
auf einen erneuten Bromzusatz keine oder fast keine Bromwasserstott- 
entwicklung mehr erfolgt; zum Schluss steigert man die Temperatur des 
Wasserbades bis zum Kochen, entfernt dann das iiberschiissige Brom 
durch Durchleiten von Luft und lisst bis zum niichsten Tage ruhig 
stehen. Die Bromierung nimmt etwa 6—7 Stunden in Anspruch. Die 
Kristallmasse in dem Kolben zieht man mit wenig Aether aus, spiilt 
sie auf ein Saugfilter, saugt ab, spilt mit Aether nach, wiischt auf dem 
Filter zur Entfernung der Metaphosphorsiure mit Wasser, bis das 
ablaufende Wasser nicht mehr sauer reagiert, trocknet bei 100°, pulvert 
und behandelt nochmals mit Aether. 

Das so erhaltene Bromkampfersiureanhydrid wird aus siedendem 
Chloroform umkristallisiert, gepulvert, noch einmal mit Aether aus- 
gewaschen, um auch die letzten Spuren von Verunreinigungen zu ent- 
fernen, und dann zum zweitenmal aus Chloroform umkristallisiert. 


*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 


*) Es eignet sich dazu besonders der harte, stark mit indifferentem Material 
beschwerte Kautschuk. 
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Beim Erkalten der Lésung scheidet es sich in prachtvollen, grossen, 
wasserklaren Prismen aus. 

Man erhalt so 90 g festes lufttrockenes Rohbromid und daraus 
40 g ganz reines Bromkampfersiureanhydrid. 

Eigenschaften: Grosse, derbe Kristalle, die bei 214° 
schmelzen. Fast unldslich in Aether; kristallisiert aus Alkohol unter 
teilweiser Zersetzung in Form yon Nadeln. Geht beim Kochen mit 
Wasser in Kampfersiure iiber. 


Camphansaure und Lauronolsaure, 
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Champhansiure. Lauronolsiure. 


Man erwirmt nach Aschan?) 100 g Bromkampfersdureanhydrid 
(s. dort) mit einer 15proz. Lésung von 45 g Soda (etwas mehr als 1 Mol.), 
bis alles in Lésung gegangen ist. Nach der Filtration wird mit einer 
zur Neutralisation ungentigenden Menge Schwefelsaure (etwa 12 g kon- 
zentrierter Schwefels’ure und 50 cem Wasser) versetzt und die Lau- 
ronolsiure mit Wasserdampf iiberdestilliert. Das Destillat wird mit 
Kochsalz gesattigt und zweimal ausgeithert. Nach scharfem Trocknen 
mit Chlorkalzium und Abdestillieren des Aethers gewinnt man etwa 
10 g sehr reine Lauronolsiure. 

Um die Camphanséiure zu gewinnen, wird die kochende Destil- 
lationsfliissigkeit mit heissem Wasser auf etwa das doppelte Volumen 
gebracht und mit iiberschiissiger Schwefelsiure angesdiuert, wobei die 
rohe Camphansaure ausfallt. Die nach 12stiindigem Stehen abfiltrierte 
und mit Wasser gewaschene Saure ist meistens etwas grau gefarbt. Sie 
kann nach dem Trocknen im Vakuum, wobei sie unter Abgabe des 
Kristallwassers zu einem weissen Pulver zerfallt, der Destillation unter- 
worfen werden. 

Die Destillation muss in einem Kohlensiéurestrom ausgefiihrt 
werden, weil die Substanz sonst verharzt. Man destillert ziemlich 
rasch, weil sonst unter Kohlensaéureabspaltung Lauronolsaure entsteht. 
Durch Umkristallisieren aus Wasser oder aus Benzol erhilt man die 
Verbindung rein. 


1) Ber. 27 (1894) 3506. 
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Eigenschaften: Camphansaure bildet derbe Prismen 
oder lange Nadeln vom Schmp. 201°. Sie sublimiert schon von 110° an 
und zersetzt sich bei langsamer Destillation unter Bildung von Lau- 
ronolsiure und Campholakton. Léslich in etwa 50 Teilen kalten 
Wassers: sehr leicht léslich in heissem Wasser. 

Lauronolsaure. Farblose Fliissigkeit, welche ziemlich leicht 
léslich ist in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und in Aether. 


Camphoronsaure, 
(H,C), - C - COOH 


H,C - C - COOH 
H,C - COOH 


a, a, 6-Trimethylcarballylsaure. 


H. Erdmann’) empfiehlt folgende Darstellungsmethode: 

In den zur Darstellung der Kampfersaure (s. dort) dienenden Por- 
zellantopf bringt man 500 g Kampfer und 2 Liter Salpeterséure vom 
spez. Gew. 1,33, erhitzt einige Tage im siedenden Wasserbade und 
saugt nach dem Erkalten Kampfer und Kampfersiiure ab. Die so ge- 
wonnenen Laugen oder auch die mit verdiinnterer Salpetersaiure er- 
haltenen Kampferséiurelaugen werden erst auf Volhardschem Gasofen, 
dann auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht, wobei man zum 
Schluss hiufig umriihren muss. Zu dem harzigen Riickstand setzt man 
noch einige Male etwas Wasser und dampft wieder ein, bis die Salpeter- 
sdure véllig verjagt ist. Dann lést man in méglichst wenig heissem 
Wasser und versetzt vorsichtig mit etwas Bariumkarbonat, wobei das 
erst in 50 Teilen siedendem Wasser und 120 Teilen kaltem Wasser 
léshiche saure kampfersaure Barium ausfallt. Wenn sich der Nieder- 
schlag nicht weiter vermehrt, lisst man erkalten, saugt ab, neutralisiert 
die Lauge in der Kialte vollends mit Bariumkarbonat und filtriert. Beim 
Erhitzen des Filtrates fallt das neutrale Bariumsalz der Camphoron- 
siure (CyH,,0,)oBa, unléslich aus. Um die Fallung vollstindig zu 
machen, setzt man zur heissen Fliissigkeit noch heiss gesittigtes Baryt- 
wasser bis zur stark alkalischen Reaktion. Das camphoronsaure Barium 
wird abgesaugt, mit heissem Wasser tiichtig ausgekocht und aus- 
gewaschen. 

Das Bariumsalz trigt man noch feucht unter Umrithren in warme 
Salpetersiiure ein, von der man das 11/,fache der berechneten Menge 


*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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anwendet. Auf 200 g rohes, feuchtes Barytsalz sind 170 cem Salpeter- 
siure vom spez. Gew. 1,33 zu verwenden. Nach dem Erkalten saugt 
man das abgeschiedene Bariumnitrat ab, wischt mit wenig verdiinnter 
Salpetersiiure nach und versetzt das erwirmte Filtrat vorsichtig mit 
Schwefelsiiure, solange noch ein Niederschlag entsteht. Nachdem die 
nur geringe Menge von Bariumsulfat wieder durch Filtration entfernt 
ist, dampft man zur Trockene und verjagt aus dem Riickstand die noch 
anhaftende Salpetersiure durch mehrmaliges Eindampfen mit wenig 
Wasser. Endlich kristallisiert man die zuriickbleibende Camphoron- 
siiure aus méglichst wenig heissem Wasser um. 

EKigenschaften: Mikroskopische Nadeln, welche unter teil- 
weiser Zersetzung bei 136—137° schmelzen. Leicht léslich in Wasser, 
Alkohol und feuchtem Aether, schwer léslich in absolutem Aether. 


1-Menthon, 


CE HCO 
H,C - cH you - CH(CH,) 
Cech. 
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1-Menthon liasst sich aus Menthol leicht nach folgender Vorschrift 
von Beckmann?) erhalten: 

Zu einer Liésung von 60 g¢ Kaliumdichromat (1 Mol.) und 50 ¢ 
konzentrierter Schwefelsiure (2,5 Mol.) in 300 eem Wasser, welche auf 
30° erwirmt ist, fiigt man in einer Portion 45 ¢ kristallisiertes Menthol. 
Dieses fiirbt sich sofort oberflachlich tief schwarz infolge der Bildung 
einer Chromverbindung. Man hat nun nur noch fleissig zu schiitteln, 
um den Oxydationsprozess sich vollziehen zu lassen. Die Fliissigkeit 
nimmt eine tief dunkelbraune Fiarbung an, indem sie sich freiwillig 
mehr und mehr erwirmt. Unter voriibergehendem Erweichen geht das 
Menthol vollkommen in eine kleinkristallinische, schwarze Chrom- 
verbindung iiber. Von der Entstehung des édligen Menthons ist zunichst 
noch nichts zu bemerken. Erst wenn die Temperatur auf tiber 58° 
steigt, zerfallt die schwarze Chromverbindung plétzlich zu einer braunen 
Masse, die alsbald unter Abscheidung von Menthon zerfliesst. 

Bei den oben angegebenen Mengenverhiltnissen und bei Zimmer- 
temperatur steigt die Temperatur binnen etwa 30. Minuten freiwillig 
auf ungefahr 55°, um dann wieder zu sinken. Sollte diese Temperatur 
nicht ganz erreicht werden, so erwirmt man etwas auf dem Wasserbade. 
Kommen griéssere Mengen Substanz zur Verwendung, so wird ent- 
sprechend abgekihlt. 


!) Ann. 250 (1889) 325. 
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Rar @er erkalteten, dunkel gefirbten, aber klaren Flissigkeit 
pildét das’ Menthon eine braunliche, dlige Schicht. Man athert aus und 
Reatiti der Athetischen Lésung durch abwechselndes Schiitteln mit Wasser 
und verdtiniiter Natronlauge die farbenden Beimengungen soweit ent- 

*iehen” ndagy’ ‘- die Fliissigkeit fast farblos erscheint. Zur vollkommenen 
Reining ist dine Destillation mit Wasserdampf notwendig. Am besten 
i es, kleine Mengen (10—20 g) rasch zu destillieren, um die Substanz 
nicht zit ‘Tanige er Einwirkung von siedendem Wasser auszusetzen. 

Lg ie Fae Wassern dient gegliihtes Natriumsulfat. 


EHigenschaften: Leicht bewegliche, in einer gewéhnlichen 
‘Kaltemisehung nicht erstarrende Fliissigkeit von schwachem Pfeffer- 
minzgeruch, welche abweichend vom Menthol bitter und nicht kiihlend 
schmeckt. Sie siedet bei 207°. Wenig loslich in Wasser, dagegen in 
jedem Verhaltnis mischbar mit Alkohol, Aether, Benzin usw. 


1-Menthon-oxim, 
CH, - ©: (NOH) 


foat0T 1hs99idH,C » CH OH - CH(CH,), 


hor (CloM f) CH, - CH, 


i “Man lost bch Beckmann?) 20 Teile 1-Menthon (1 Mol.) in 
aot (gap Prats Menge 90proz. Alkohol und fiigt 12 Teile Hydroxylamin- 
euidehyaat (1, ip: Mol.) mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Natriumdikarbonat ‘hinzu. Die Umsetzung erfolgt in diesem Falle sehr 
viel leichter’ als beim Kampfer; sie ist in der Kilte in weniger als einem 
Tag vollendet, Das’ vebildete Oxim wird durch Zusatz von Wasser als 
‘ein Oat? defini,’ Melthes alsbald kristallinisch erstarrt. Wasserigen 
Pitissigkeitén kann’ man das Oxim bequemer als durch Abfiltrieren voll- 


kommen mittels Aether entziehen. 


a ‘Hareb Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wird das Oxim 
gereinigt. eee 

or He Peer hea Farblose Kristalle vom Schmp. 58°. In 
ese erossen , Ueberschuss verdiinnter wiisseriger Siuren léslich; die 
Lésungen zersetzen,, sich bald unter Abscheidung von Menthon. Auch 


I Wiisserigen, Alkalien, léslich. 


4) Jae 550 (1880) 3360” } 


Jonon, Trichinoyl. OL 


Jonon, 
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Nach Tiemann und Kriiger’) werden 22 cem Pseudojonon, 
100 cem Wasser, 1,5 cem konzentrierte Schwefelsiure und 79 ecm Gly- 
zerin im Oelbade mehrere Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird die Flissigkeit mit Aether ausgezogen. 
Das nach Verdampfen des Aethers hinterbleibende Oel wird der frak- 
tionierten Destillation unterworfen; die unter 12 mm Druck bei 125 bis 
135° iibergehenden Teile werden gesondert aufgefangen. Das so er- 
haltene rohe Jonon wird durch fortgesetztes Fraktionieren im Vakuum 
weiter gereinigt, bis man ein Produkt hat, welches bei 126—128° 
(unter 12 mm Druck) siedet. 

Das so erhaltene Produkt ist ein Gemisch von a- und /-Jonon. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit von ungemein inten- 
sivem veilchenartigen Geruch, der am deutlichsten in starker Ver- 
diinnung hervortritt. Leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform. 


Trichinoyl, 
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Zur Darstellung von Trichinoyl verfahrt man nach einer durch 
Henle’) verbesserten Methode von Nietzki nnd: BORG a y 
folgendermassen: 03 store 

Man tragt unter Rithren” ? Veil salzshurées Diatagdotsidaoxybenzol 
in "kléiven | Quantitaten in 8: sone ‘mt Soe a banc wae 


Sao ahyouw trorperliste igen 
1) Ber. 26 (1893) 2693. : 


2) Ann. 350 (1906) 334. fe eee 
1:3} Ber. 18 (1885) DBs cy 01 doz 320! hye agatay | ‘ wise 


aes Trichinoyl. 


siure vom spez. Gew. 1,40, wozu man zweckmassig ein emailliertes 
Blechgefass und eine Turbine anwendet. Die Temperatur des Reaktions- 
gemisches soll dabei 25° nicht tibersteigen. Die Fliissigkeit, aus welcher 
das rohe Trichinoyl bereits teilweise ausgeschieden ist, wird alsdann 
unter Kithlung, damit die Temperatur die angegebene Héhe nicht tiber- 
schreitet, mit dem ungefahr gleichen Volumen Wasser versetzt. Nach 
einigem Stehen bewirkt man durch Zusatz von Aetheralkohol eine voll- 
stiindige Abscheidung der Substanz, wascht das Produkt mit kaltem 
Wasser und schliesslich mit Alkohol und Aether. 

Die Ausbeute aus 50 g Chlorhydrat der Amidobase betragt meist 
40 g Rohprodukt, wovon ca. 80% Trichinoyl, der Rest Dioxychinon- 
bisdiazoanhydrid, 


darstellt. Zur Reinigung verfihrt man in folgender Weise: 

Portionen von je 20 g Rohtrichinoyl werden in kleinen Kolbcher 
mit je 382 ccm gesittigter Natriumchloridlésung von 40—45 © iibergossen 
und durehgeschiittelt, hierauf noch-einige Sekunden auf dem Wasser- 
bade auf ca. 40° gehalten, bis das Trichinoyl sich eben gelést hat und 
nur die voluminésen Flocken des Diazoanhydrides bestehen bleiben. 
Man saugt sofort’) auf einer grossen, auf 40° vorgewarmten Nutsche ab. 
Der Riickstand aus simtlichen Portionen wird noch einmal mit etwa 
seinem gleichen Gewicht Chlornatriumlésung wie oben extrahiert. 

Die vereinigten gelben Filtrate scheiden in Kochsalz-Kis-Kalte- 
mischung beim Reiben und Impfen bald reichlich Trichinoyl aus. Nach 
einigen Stunden saugt man auf einem grossen gehirteten Filter scharf 
ab, verdrangt die Mutterlauge durch Uebergiessen mit Aikohol (nicht 
Wasser) und trocknet mit Aether. Dann verreibt man des reichlich 
beigemengten Chlornatriums wegen in einem Becherglas mit etwa dem 
gleichen Gewicht Hiswasser, kithlt in Kaltemischung ab, nutscht ab und 
spilt und wiascht abermals mit dem gleichen Gewicht Eiswasser nach, 
hierauf mit Alkohol und Aether. 

So erhalt man iiber 60% des Trichinoyls rein als schneeweisses, 
kristallinisches Pulver zurtick. Schmp. ca. 98°. Die Substanz kann aus 
verdiinnter Salpetersiure umkristallisiert werden, wenn sie analysenrein | 
erhalten werden soll. 


') Inawischen abgeschiedenes Trichinoyl lést sich nur schwierie wieder auf. 


Benzol. Do 


Eigenschaften: Weisses, aus mikroskopischen Nadelchen 
bestehendes Pulver, das bei 100° unter Zersetzung schmilzt. Die wisse- 
rige Lésung liefert unter Kohlensiureentwicklung Rhodizonsiure. Beim 
Schiitteln oder Erwirmen mit Phosphorpentoxyd nimmt Aether — auf 
Zusatz einer Spur methylalkoholischer Salzsiure auch siedender Methyl- 
alkohol — das sonst darin unlésliche Trichinoyl mit gelber Farbe auf. 
Beide Lésungen geben alle Reaktionen des Trichinoyls, das sie beim 
Verdunsten an feuchter Luft (oder bei vorsichtigem Wasserzusatz) auch 
in farblosen Kristallen abscheiden. Sie enthalten offenbar das an- 
hydrische Trichinoyl (CO).. 


Benzol, 


LOB IS 
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Benzol wird grosstechnisch aus Steinkohlenteer gewonnen. Als 
Handelsprodukt unterscheidet man nach Krauch’) besonders das 
30proz., 60proz., I0proz., ferner das sog. kristallisierbare (reine) Benzol 
(,,Xristallbenzol‘) und das ,,Benzol ex acid. benzoic.“ 

Eigenschaften: Wasserhelle, bewegliche Fliissigkeit vom 
Sdp. 80,5 °, die bei 0° erstarrt. Das gefrorene Benzol schmilzt bei 5,4 °. 
Spez. Gew. bei 20° 0,8799. Es brennt mit leuchtender Flamme, ist 
unléslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether. 


Prifung. 

Reines Benzol des Handels muss den richtigen Siedepunkt zeigen 
und ganz konstant innerhalb eines Thermometergrades iiberdestillieren. 
Die Abwesenheit von Thiophen wird durch die Indopheninreaktion 
festgestellt. Das vollkommen reine Benzol list sich ohne Braéunung in 
viel konzentrierter Schwefelsiure und erzeugt beim Schiitteln mit Isatin 
und 380 Teilen konzentrierter Schwefelsiure keine Blaufaérbung. Auf 
Gehalt anSchwefelkohlenstoff wird gepriift, indem man 10 com 
des Benzols mit 4—5 Tropfen Phenylhydrazin versetzt und unter 
éfterem Schiitteln etwa 1—11/, Stunden stehen lasst. Bei einem Gehalt 
von 0,2% Schwefelkohlenstoff im Benzol erscheint der entstehende 
Niederschlag noch ganz dick die Fliissigkeit erfiillend, bei 0,03% ist 
er noch sehr deutlich. 

Mit ammoniakalischer Nickelzyaniirlésung bildet es eine violett- 
stichig weisse Verbindung, die sich fiir den Nachweis von Benzol ver- 


wenden lasst ”). 


1) Priifung der chem. Reagentien auf Reinheit, 1896. 
2) Ber. 39 (1906) 339. 
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Toluol, 
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Methylbenzol. 


Reinigung des technischen Toluols *). 


Das gewoéhnliche Toluol des Handels, besonders wenn es aus dem 
Teer der Oelgasanlagen bereitet ist, ist durch Paraffine verunreinigt, 
von denen es durch Behandlung mit Schwefelsiure befreit wird. Wiirde 
man eine konzentrierte Schwefelsiure anwenden, so wiirde man wegen 
der Léslichkeit des Toluols in dieser Saure zu grosse Verluste haben. 
Schwefelsiure vom spez. Gew..1,804 vermag Toluol nicht zu losen, lost 
dagegen die paraffinartigen Kérper auf oder macht sie durch Polymeri- 
sation schwerer fliichtig. Auch das dem Rohtoluol beigemengte Thio- 
tolen (Methylthiophen) geht in Form seiner Sulfosiure in Liésung. 

In einem Filtrierstutzen oder einem gut glasierten Steinguttopf 
von 2 Liter Inhalt mischt man 1 Liter kéufliches Toluol mit 100 ccm 
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,804 (erhalten durch Mischen von 
100 Gewichtsteilen gewohnlicher konzentrierter Sdure mit 8 Gewichts- 
teilen Wasser) und riihrt mit Hilfe einer Turbine 4 Stunden lang gut 
durch. Dann lasst man absetzen, trennt das Toluol von der Saure, 
wascht es mit Wasser, dann mit Natronlauge und trocknet iiber Aetz- 
kali. Das so gereinigte Produkt wird eine halbe Stunde lang mit 10 ¢g 
Natriumdraht am Riickflusskiihler gekocht und dann mit einem hohen 
Linnemannschen Siedeaufsatz fraktioniert. (Sdp. 111°.) 

Durch die Reinigungsoperationen verliert man nur etwa 5% -vom 
Gewicht des Toluols. Die Ausbeute beim Fraktionieren ist natiirlich 
wesentlich davon abhingig, ob ein von Benzol und von Xylol bereits 
vollig freies Toluol zur Anwendung gelangte. Die Riickstande von der 
Destillation bestehen teilweise aus polymerisierten Kérpern vom Sdp. 
260—285 °. 

Por tint uae 

Reines Toluol muss eine farblose, in einer Kaltemischung aus 
fester Kohlensiure und Aether nicht erstarrende Fliissigkeit bilden, die 
bei 111° siedet und bei 0° das spez. Gew. 0,8824 besitzt. 

Wenn man 10 cem Toluol mit 10 ccm reiner Schwefelsiiure (spez. 
Gew. 1,842) schiittelt, so miissen sich nach dem Schiitteln zwei scharf 
getrennte Schichten bilden und die Sdure muss 24 Stunden lang farblos 
bleiben. Bildet sich dagegen an der Beriihrungsstelle von Toluol und 


) H. Erdmann, Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag: 
von F, Enke. 


Aethylbenzol, Mesitylen. RTD 


Siure eine Emulsion, die sich erst nach 5-10 Minuten vollstindig 
trennt, und ist die Siure mehr oder weniger hell orange gefarbtyiso, ist 
das Toluol nicht paraffinfrei. Nach etwa 1 Stunde hat die Oberfliche 
der Siiure dann eine tiefgriine Farbung angenommen; nach,,,10. bis 
12 Stunden ist die ganze Saure griin oder schwarz und es ist der,Geruch 
nach schwefliger Siure deutlich wahrnehmbar. Eine Behandlung, des 
Toluols (ev. wiederholt) wie oben beschrieben ist alsdann notwendigy, .,,, 

Zur Priifung auf vorhandenes Thiotolen lést man ein Kérnchen 
Isatin in 10 cem nicht zu starker englischer Schwefelsiure und schiittelt 
mit 10 cem Toluol. Bei Gegenwart von Kérpern der Thiophenreihe 
farbt sich die Schwefelsiureschicht beim Stehen prachtvoll blau,, 


Aethylbenzol, C,H, - CH, - CH,. 


Nach E. Clemmensen’) erhalt man Aethylbenzol durch Rei 
tion von Acetophenon auf folgende Weise: 9TOJ LOW 

400 ¢ granuliertes Zink werden mit 800 ccm einer 5proz. eee 
rigen Sublimatlésung 1 Stunde in Beriihrung gelassen; dann giesst’man 
die Lésung ab und gibt 100 g Acetophenon (Sdp. 201°) hinzu. Hierauf 
fiigt man so viel einer durch Verdiinnen von 1 Teil der rohen Saure 
mit 2 Teilen Wasser hergestellten Salzsiure hinzu, dass das Zink -von 
der Siure bedeckt wird, und erwirmt das Gemisch 6 Stunden am Riick- 
flusskiihler soweit, dass sich eine lebhafte Wasserstoffentwicklung 
bemerkbar macht. Hiebei lisst man haufig kleine Mengen der gleichen 
Saiure durch den Kiihler nachfliessen. Das Aethylbenzol, das nach 
beendeter Einwirkung auf der sauren Fliissigkeit als farblose Schiceht 
schwimmt, wird abdestilliert, vom Wasser getrennt und getrocknet. 

Ausbeute 80% der Theorie. peas 

Eigenschaften: Farblose leicht bewegliche, dem Toluol ahnliche 
Flissigkeit. Sdp. 135—136°. 


Mesityien, 
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Symmetrisches Trimethylbenzol. 
a) 

Die Darstellung von Mesitylen geschieht zweckmiassig nach fol- 
gender Vorschrift von Kiister und Stallberg’) durch Konden- 


1) Ber. 46 (1913) 1838. 
2) Ann. 278 (1894) 210. 


376 Mesitylen. 


sation von Azeton mittels konzentrierter Schwefelsiure (83CH,-CO-CH, 
= C,H,(CH;), + 3H,0): , 

Zu je 300 cem kauflichem “Azeton (Sdp. 56—58°) werden am 
Riickflusskiihler nach und nach 450 ecm kalte, schwach verdiinnte 
Schwefelsiure (360 cem rohe, konzentrierte Schwefelsiure und 150 ccm 
Wasser) gefiigt. Man lasst das Gemisch mindestens 24 Stunden stehen 
und destilliert es dann langsam aus einer grossen, tubulierten Retorte. 
Das hiebei anfangs iibergehende Azeton wird durch Fraktionieren mit 
Kugelaufsatz aus dem Wasserbade fiir neue Darstellungen wieder- 
gewonnen. Sobald im Retortenhals auftretende Streifen erkennen lassen, 
dass Mesitylen iiberzugehen beginnt, wird die Vorlage gewechselt. 
Fangt nach langerem Destillieren der Retorteninhalt an zu schiumen, 
so blast man einen kraftigen Wasserdampfstrahl ein, der sofort das 
Schiumen unterbricht und das fertig gebildete Mesitylen rasch der 
weiteren Kinwirkung der konzentrierter gewordenen Schwefelsaure ent- 
zieht. Geht kein Kohlenwasserstoff mehr iiber, was man am Ver- 
schwinden der Streifen im Retortenhals erkennt, so unterbricht man die 
Destillation und entleert die Retorte noch kochend heiss, weil sonst der 
Riickstand beim Erkalten fest wird und schwer entfernt werden kann. 
Das Destillat wird im Scheidetrichter von der wisserigen Schicht ge- 
trennt, mit Natronlauge durchgeschiittelt und destilliert. Zur Gewinnung 
des Mesitylens sammelt man das von 150—200° Uebergehende, wihrend 
der Vorlauf wieder unveraindert gebliebenes Azeton lefert. Die Fraktion 
zwischen 150—200° geht bei nochmaligem Destillieren fast vollstandig 
von 160—190° iiber; wiederholt man die Destillation nochmals iiber 
Natrium, so sammelt sich das meiste in der Fraktion von 163—170° an, 
und eine zweite Fraktionierung tiber Natrium liefert Mesitylen vom 
Sdp. 163—167°. 

Die Ausbeute ist verhiltnismiissig befriedigend; es liefern z. B. 
5800 ¢ Azeton 400 g Mesitylen und 1500 g zuriickgewonnenes Azeton. 

Das so gewonnene Mesitylen ist nicht absolut rein, sondern enthilt 
stets eine geringe Menge Hemimellithol (vizinales Trimethylbenzol) '). 
Um absolut reines Mesitylen zu erhalten, fiihrt man die Substanz durch 
Lésen in konzentrierter Schwefelsiiure in die bald auskristallisierende 
Sulfosiure itber und zersetzt letztere nach dem Abpressen von der 
Mutterlauge und zum Teil unangegriffenem Kohlenwasserstoff durch 
Kochen mit verdiinnter Salzsiiure am Riickflusskiihler. Alsdann geht 
das Mesitylen bei der Destillation ohne Vor- und Nachlauf bei 163 ° 
(unter 747 mm Druck) iiber. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 163° (bei 
747 mm Druck) und dem spez. Gew. 0,864 (bei 20°). Das ganz reine 


1) Lucas, Ber. 29 (1896) 957. 
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Produkt besitzt im Gegensatz zu dem an Cajeputél erinnernden Geruch 
der Handelsware ei djusserst s 

e elen ausserst schwachen und milden, entfernt lauch- 
artigen Geruch. 

Mesitylen ist durch sein Trinitroderivat charakterisiert, das aus 
Benzol in derben Kristallen anschiesst, wihrend das Trinitroderivat des 
isomeren Pseudokumols in Nadeln kristallisiert. 

Verdiinnte Salpetersiiure oxydiert Mesitylen zu Mesitylensiure, 
CoH,,0., und Uvitinséure, C,H,O,; Chromsiiuregemisch erzeugt nur 
Essigsiure. Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen Uvitinsaure 
und ‘Trimesinsdure. 


Hexamethylbenzol, 
CH 
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Hexamethylbenzol erhailt man nach Reckleben und Schei- 
ber’) in reichlicher Menge, wenn man ein iquimolekulares Dampf- 
gemisch von Methylalkohol und Azeton iiber erhitztes Aluminiumoxyd 
leitet. 

Ein mit kéuflichem Aluminiumoxyd beschicktes Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glas wird in einem etwa 30 cm langen Gasofen oder elek- 
trischen Ofen auf ca. 400° erhitzt. Das eine Ende des Rohres ist mit 
einer gektihlten Vorlage verbunden, am andern Ende befindet sich ein 
Kolben mit Ansatzrohr (Fraktionskolben) und Tropftrichter. Der Kolben 
wird durch ein lebhaft siedendes Wasserbad geheizt. Im Tropftrichter 
befindet sich ein Gemisch molekularer Mengen Azeton und Methyl- 
alkohol. Sobald das Rohr die angegebene Temperatur erreicht hat, 
lasst man das Fliissigkeitsgemisch langsam in den geheizten Kolben 
tropfen, was sofortiges Verdampfen des Gemisches zur Folge hat. Der 
Zufluss ist so zu regulieren, dass der Kolben stets leer erscheint. Die 
Diimpfe streichen iiber das erhitzte Aluminiumoxyd und werden dann 
in der Vorlage kondensiert. Das Kondensat besteht aus zwei Schichten, 
einer unteren wiisserigen und einer braunen dligen, die obenauf sich 
befindet. Ausserdem scheiden sich im Ansatzrohr der Vorlage und im 
Destillat reichliche Mengen einer kristallisierten Substanz ab, die eben 
das Hexamethylbenzol repriasentiert. 


1) Ber. 46 (1913) 2363. 
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Die Gewinnung der Kristalle ist sehr einfach, da man dieselben 
nur aus dem kalter gebliebenen Teil des Rohres und aus dem Ver- 
bindungsstiick zur Vorlage herauszunehmen hat. Eine weitere Menge 
gewinnt man durch Befreiung der Destillate von niedriger siedenden 
Anteilen und Ausfrieren des Riickstandes. Durch 1—2maliges Um- 
kristallisieren aus siedendem Alkohol erhailt man ein reines Produkt 
vom Schmp. 164°. Ausbeute etwa 10% der Theorie. Da man aus dem 
Kondensat grosse Mengen Azeton und Methylalkohol wieder gewinnen — 
und ohne weiteres nochmals tiber das erhitzte Aluminiumoxyd. treiben 
kann, so ist eine Steigerung der Ausbeute auf 20% und mehr méglich. 
Allerdings darf das benutzte Aluminiumoxyd nicht zu alt sein, da es 
nach mehrmaliger Benutzung erheblich an Wirksamkeit einbiisst. Man 
kann es durch Ausgliihen regenerieren, muss dann aber, um die friithere 
Wirksamkeit wieder zu erreichen, etwas Wasser zufiigen. 

Der Prozess verlauft nach Reeckleben und Scheiber wahr- 
scheinlich so, dass sich zunichst Mesitylen bildet, das dann mit 
Methylalkohol unter dem Einfluss des Katalysators weiter reagiert. 

Eigenschaften: Abgeplattete Prismen oder rhombische 
Tafeln (aus Alkohol) vom Schmp. 164°, Sdp. 264°. Wenig léslich in 
kaltem Alkohol, sehr leicht in warmem Benzol. 


Biphenyl, 
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Die Darstellung von Biphenyl geschieht am zweckmissigsten nach 
folgenden Angaben von H. Keller'), die sich im wesentlichen an eine 
Vorschrift von E. Fischer’) anlehnen: 

Der Siedekolben A (s. Abbildung 16) von etwa 11/, Liter Inhalt, 
der sich auf einem Wasserbade befindet, enthalt etwa 800 g Benzol. Der 
Kolben traigt einen dreifach durchbohrten Kork. Durch die eine Bohrung 
geht das Sicherheitsrohr S mit Quecksilberverschluss, durch die zweite 
Bohrung die Réhre J; diese fiihrt zum eisernen Rohr B, welches in einem 
gut wirkenden Verbrennungsofen V zur hellen Rotglut erhitzt wird. Das 
Rohr B ist aus Schmiedeeisen und hat ungefihr 30 mm lichte Weite und 
1,2 m Linge. In dasselbe ist das etwa 5 mm weite, gebogene Rohrstiick C 
angeschmiedet. Dieses Rohrstiick C ist vor der Einmiindung in den 
Liebigschen Kiihler EZ auf eine Strecke von ca. 20 em mit einem Blei- 
rohr D umwickelt, durch welches kaltes Wasser fliesst. So vermeidet 
man das lastige, fortwihrende Verkohlen des Stopfens am Kihler E. 


') Dissertation, Minchen 1911. 
*) Anleitung z. Darst. org. Priparate 1905, S. 63. 
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Aus dem Siedekolben A gelangen die Benzoldimpfe durch das 
Rohr J in das glithende Rohr B und werden hier zum Teil in Biphenyl, 
Wasserstoff und andere Produkte verwandelt. Das unverinderte Benzol 
gelangt nebst dem fliichtigen Biphenyl durch das Rohrstiick C in den 
Kiihler H und fliesst dann durch Rohr F, dessen Miindung unter die 
Benzollésung taucht, in den Kolben A zuriick. Das Rohr K gestattet 
dem gebildeten Wasserstoff den Austritt aus dem Apparat. K wird mit 
eier Waschflasche G, die als Blasenzihler funktioniert, verbunden. 
Das Rohr L fiihrt von G zu einem am Boden stehenden grésseren Gefiiss. 

Sollte sich aus irgend einem Grund das Rohr B verstopfen, so wird 
durch den Ueberdruck in A das Benzol durch J und K nach G und von da 


Cale aera) 


Aus Heller. 


nach dem Sicherheitsgefiiss auf dem Boden geleitet, so dass keine 
Explosion und kein Brand entstehen kann. 

Der Apparat funktioniert kontinuierlich und braucht, wenn er 
richtig im Gang ist, d. h. wenn durch G pro Sekunde ungefahr 1 Blase 
entweicht, keine Aufsicht mehr. 

Der Kolbeninhalt besteht nach 9—10 Stunden aus einer ziemlich 
konzentrierten Lésung von Biphenyl in Benzol. Man destilliert das Benzol 
am besten im Oelbade ab, wobei man bis 220° geht, und fraktioniert den 
Riickstand tiber freier Flamme. Den zwischen 250 und 275 ° iibergehenden 
Anteil, der in der Vorlage zu einer schwach gelblichen Kristallmasse 
erstarrt, kristallisiert man aus Alkohol um. Man erhilt so das Biphenyl 
vollig rein. Fiir die meisten Zwecke ist tibrigens die zwischen 250 und 
275° iibergehende Fraktion ohne weiteres rein genug. 


380 Diphenylmethan, Sym. Tetraphenylathan. 


- Die Ausbeute hingt wesentlich von der Giite des angewandten Ver- 
brennunggofens ab. Sie betragt, wenn der Prozess richtig geleitet wird, 
180—200 @ Biphenyl nach neunstiindigem Krhitzen. 
| Eigenschaften: Grosse, glinzende Blatter (aus Alkohol) 
vom Schmp. 70,5°. Sdp. 254°. Sehr leicht lislich in Benzol und sieden- 
dem Alkohol. Bei 19,5° lésen 100 Teile Alkohol 9,98 Teile. Mit Wasser- 
dampf nicht sehr leicht fliichtig. 


Diphenylmethan, 
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Diphenylmethan erhalt man nach der Methode von Friedel und 
Balsohn?) in folgender Weise: 

Man vermischt in einem mit ,,Ansatzrohr nach Anschiitz* (siehe 
Fig. 20, S. 400) und Rackiicehuhler versehenen Kolben 100 g Benzyl- 
‘chlorid und 500 g trockenes Benzol, und trigt in 5—6 Portionen 40 g in 
elner warmen Frenette gepulvertes, wasserfreies Alemunrecnieed 
ein. Nach dem Zusatz der letzten Portion lasst man noch eine Stunde 
lang unter haufigem Umschiitteln stehen, schiittelt die Fliissigkeit mehr- 
mals mit Wasser tiichtig durch, hebt die Benzolschicht ab, trocknet und 
destilliert sie. 

Kigenschaften: Aus langen, prismatischen Nadeln bestehende 
Kristallmasse vom Schmp. 26—27°. Sdp. 261—262°. Riecht angenehm 
nach Orangen. Leicht lislich in Alkohol, Aether, Chloroform. 


Sym. Tetraphenylathan, 
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Zur Darstellung von Sym. Tetraphenylithan lasst man nach N or- 
ris, Thomas und Brown )i.o 2 e@ Diphenylbrommethan (siehe dort), 
6 g eraucliere. Zink und 15 ecem oe Essigester itber Nacht stehen. 
Dann wiischt man das Produkt mit Wasser, trocknet, dampft ein und gibt 
weng Alkohol hinzu. Die Kristallisation aus Benzol und Alkohol liefert 
1,9 g des Kohlenwasserstoffes (95% der Theorie). 


1) Bull. soe. chim. 33, 337. 
*) Ber. 43 (1910) 2959, 
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Eigenschaften: Trimetrische Nadeln vom Schmp. 209° (korr. 
211°). Kristallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Benzol. Siedet unzersetzt bei 
ca. 880°. Lislich in 7 Teilen siedendem Benzol, 21 Teilen siedendem Eis- 
essig, 128 Teilen siedendem Alkohol (von 95%). 


Styrol, 
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Phenylathylen, Vinylbenzol. ‘ 


I. Aus Zimtsaure. 

Fiir die Darstellung von Styrol empfiehlt sich foleende Methode 
von Fittig und Binder’): 

Man iibergiesst fein gepulverte Zimtsiure in einer Stépselflasche 
mit rauchender, bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure. Beim Um- 
schiitteln bemerkt man, dass die Zimtsdure sich aufloést; man erhalt aber 
niemals eine klare Lésung, weil schon nach kurzer Zeit Bromhydrozimt- 
sdure sich aus der Fliissigkeit als weisses kristaliinisches Pulver wieder 
abscheidet. Man lasst die Masse 2—3 Tage bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen, saugt dann auf Glaswolle ab und wischt mit wenig kaltem 
Wasser aus. 

Man iibergiesst nun die Substanz mit etwa der 10fachen Menge 
kalten Wassers und fiigt etwas mehr Sodalésung hinzu, als zur Neu- 
tralisation erforderlich ist. Die Siture lést sich dabei, aber gleichzeitig 
tritt eine milchige Triibung ein, und nach kurzem Stehen sammelt sich 
auf der Oberfliche der Fliissigkeit eine leicht bewegliche Oelschicht. 
Nachdem die Fliissigkeit klar geworden ist, wird das Oel abgehoben, 
entwissert und destilliert. Es geht alles bei 144—144,5 ° iiber. 


Il. Aus Aethylbenzol. 


Zu diesem Zwecke lasst man nach v. Braun und Moldinke’”) 
zu 50 ¢ Aethylbenzol im Oelbade 140 g Brom zutropfen, wozu 1*/, Stun- 
den erforderlich sind. Destilliert man dann sofort, so geht das gebildete 
a-Bromithylbenzol unter 19 mm bei 133° als farblose, schnell zu einer 
Kristallmasse (Schmp. 72°) erstarrende Fliissigkeit iiber. 

Ausbeute 110 g = 90%. 

In itherischer Loésung setzt sich dann das Produkt, das gar nicht 
weiter gereinigt zu werden braucht, mit 1 Magnesium (1 Atom) so leicht 
um, dass zeitweiliges Kiihlen mit Wasser nétig ist. Zum Schlusse erwirmt 


1) Ann. 195 (1879) 181. 
2) Ber. 54 (1921) 618. 
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man kurze Zeit auf dem Wasserbade, wobei nur ein ganz kleiner Teil des 
Magnesiums zuriickbleibt. Beim Fraktionieren verfliichtigen sich 10% 
(fast 30 g aus 110 g) Dibromid unter Hinterlassung eines kleinen Riick- 
standes bei 145—150° (mit einem kleinen Nachlauf von 160°) und gehen 
“beim nochmaligen Destillieren scharf beim Siedepunkt des Styrols (146 ®) 
iiber. 

Eigenschaften: Farblose, lichtbrechende Fliissigkeit, die ahn- 
lich wie Benzol riecht, vom Sdp. 146°. Spez. Gew. 0,9074 (bei 20°). Un- 
léslich in Wasser. In jedem Verhaltnis mischbar mit Alkohol und Aether. 
Verwandelt sich beim Stehen, besonders im Licht, in ein Polymeres. 


Stilben, 


Drom 


Sym. Diphenylithylen. 


Stilben lisst sich in befriedigender Ausbeute nach Hell’) in der 
Weise erhalten, dass man aus Benzylchlorid und Benzaldehyd nach der 
Grignardschen Methode Phenylbenzylkarbinol darstellt und aus 
diesem Wasser abspaltet. 

Die Ausfiithrung des Versuches gestaltet sich folgendermassen: Man 
bringt 40 g Benzylchlorid mit der berechneten Menge von Magnesium- 
spinen unter Verdiinnung mit dem 2fachen Volumen absoluten Aethers 
und unter anfainglichem Zusatz mehrerer Kérnchen Jod in Reaktion. Sollte 
der Reaktionsverlauf nach Eintritt der Umsetzung zu stiirmisch werden, 
so ist er durch Kiihlung mit Eiswasser zu missigen, jedoch nur so weit, 
dass das Kochen der Fliissigkeit nie ganz authért. Das Magnesium list 
sich fast ganz zu einer griinblauen, dicken, halbfliissigen Masse auf. Nach 
Beendigung der Umsetzung, die durch etwa 8stiindiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade erzielt wird, lasst man durch einen Tropftrichter etwas 
weniger als die iiquivalente Menge (*/,—*/,) Benzaldehyd langsam zu- 
laufen, wobei unter starker Warmeentwicklung aufs neue eine lebhafte 
Reaktion eintritt, die durch Kiihlen mit kaltem Wasser gemiissigt werden 
muss. Man lisst das Gemisch dann einige Zeit stehen und zersetzt die 
entstandene Magnesiumverbindung, welche sich als eine weisse, pulvrige 
Masse abgesetzt hat, mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiiure. Darauf 
wird mit Aether extrahiert, die atherische Lisung getrocknet und ein- 
gedampft. 

Destilhert man den Riickstand nun unter gewéhnlichem Druck, 
so erhélt man durch partielle Wasserabspaltung aus dem Karbinol direkt 


j = 
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') Ber. 37 (1904) 453. AEH (TSOTi RE qo 
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Stilben. Das entstehende Produkt enthalt aber einen erossen Teil des 
Karbinols unverindert. Es empfiehlt sich deshalb, die Substanz vor der 
Destillation mit einer zur Lésung hinreichenden Menge Essigsiure- 
-anhydrid mehrere Stunden zu kochen und dann erst zu destillieren. 
Durch Umkristallisieren aus Alkohol wird das Stilben gereinigt. 
Eigenschaften: Monokline Kristalle vom Schmp. 124°. 
Sdp. 306—307°. Wenig léslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether. 


ae Diphenylbutadien, Oe0.. 
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Nach J. Thiele und Schleussner!?) erhalt man den Kohlen- 
wasserstoff in verhiltnismassig reichlicher Menge, wenn man Zimt- 
aldehyd und phenylessigsaures Natrium bei so hoher Temperatur durch 
Essigsiiureanhydrid kondensiert, dass das Kondensationsprodukt im 
Entstehungszustand in Kohlensiure und Diphenylbutadien zerfallt. 

42 g Zimtaldehyd werden mit 56 g phenylessigsaurem Natrium im 
Oelbade auf 230—240° (Badtemperatur) erhitzt. Sobald sich das Natrium- 
salz klar gelést hat, lasst man im Laufe von 11/, Stunden 60 g Essig- 
siureanhydrid eintropfen, wobei eine anfangs sehr lebhafte, spiter 
wegen des fallenden Siedepunktes geringere Kohlensiureentwicklung 
wahrnehmbar ist. Man erhitzt noch 1/, Stunde, zerstért das Anhydrid 
durch Zusatz von Wasser zur heissen Reaktionsmasse, kocht zweimal 
mit Wasser aus und lést den braunen, halbfesten Riickstand in Soda. 
Der ungeléste Kohlenwasserstoff wird durch mehrmaliges Ausithern ge- 
sammelt und kristallisiert aus der konzentrierten Aetherlésung gréssten- 
teils in gelblichen Blattchen aus (12—14 g), die durch Umkristallisieren 
aus Alkohol oder Eisessig rein weiss mit schwach blauer Fluoreszenz 
erhalten werden. Die atherischen Mutterlaugen werden verdampft, 
worauf man den Riickstand durch Dampf von Zimtaldehyd und Ver- 
unreinigungen befreit. Dann nimmt man in Aether auf, wascht mit 
Soda, dampft ein und wiischt den zuriickbleibenden braungefarbten 
Kohlenwasserstoff mit Ligroin, wobei er fast farblos wird. Aus den 
letzten Mutterlaugen scheidet sich schliesslich durch konzentrierte 
warme alkoholische Pikrinsiurelisung langsam ein rotes Pikrat in 
Nadeln ab, die schon beim Waschen mit Wasser oder Alkohol zersetzat 
werden. Man zerlegt dasselbe mit Ammoniak und reinigt den ab- 
geschiedenen, noch recht unreinen Kohlenwasserstoff durch Destillation. 

Eigenschaften: Weisse Blattchen mit schwach blauer 
Fluoreszenz. Schmp. ca. 147°; Sdp. ca. 350°. Wenig léslich in Aether, 
leicht in Alkohol. 


1) Ann, 306 (1899) 199. 
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Phenylazetylen und Phenylvinylathylather, 
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Nach Nef ') werden 150 g w-Bromstyrol, 132 g absoluter Alkohol 
und 150 g Aetzkali (in Stiicken) am Riickflusskiihler 6—8 Stunden 
lang auf 130—135 ° erhitzt. Nach Zusatz von viel Wasser, Extrahieren 
mit Aether und Trocknen mit Chlorkalzium wird unter vermindertem 
Druck fraktioniert. Die unter 20 mm Druck héher als 60° siedenden 
Anteile werden, um vorhandenes Bromstyrol véllig zu entfernen, noch- 
mals mit Aetzkali behandelt. Man erhailt dann nur zwei Produkte, 
Phenylazetylen und dessen Alkoholat, den Phenylvinylathylather, 
C,H, -CH = CH-0O-C,H;,; letzterer siedet unter 24 mm Druck bei 115°, 
so dass er durch fraktionierte Destillation vom Phenylazetylen leicht zu 
trennen ist. 


1400 g Bromstyrol geben 480 g Phenylazetylen (60% der Theorie) 
vom Sdp. 142—148°, und 190 g Phenylvinylither vom Sdp. 108—115° 
unter 18 mm Druck. 

Nach Manchots*) Angaben erhilt man Phenylazetylen auf 
folgende Weise in guter Ausbeute: 


3 g¢ w-Bromstyrol werden mit 3 ccm absolutem Alkohol und 38 g¢ 
in erbsengroBe Stiickchen zerstossenem Aetzkali 3 Stunden unter Riick- 
fluss 1m Oelbade auf 125—130° erhitzt. Darauf wird in Eiswasser ge- 
gossen, mit Aether aufgenommen und nach dem Trocknen iiber Chlor- 
kalzium im Vakuum destilliert. 


Ausbeute aus 50 g w-Bromstyrol 21 g Phenylazetylen vom Sdp. 44 
bis 50° (14 mm) = 76% der Theorie. Bei héherem Erhitzen entstehen 
héher siedende Substanzen. 


EKigenschaften: Phenylazetylen (Azetenylbenzol) bildet cine 
farblose angenehm riechende Fliissigkeit, die unter Atmosphirendruck 
bei 142—143 ® siedet und bei 22° das spez. Gew. 0,927 besitzt. Sie liefert 
mit ammoniakalischer Silberlésung oder mit Kupferchloriirlésung explo- 
sive Verbindungen. 


Phenylvinylithylather ist eme aromatisch riechende Fliissigkeit, 
welche unter Atmosphiirendruck bei 217° siedet. 

*) Ann. 308 (1899) 268. 

*) Ann. 387 (1912) 279. 
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Tolan, 
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Diphenylazetylen. 


Zur Darstellung von Tolan kocht man nach Fittig’) Stilben- 
bromid mit iiberschiissigem, alkoholischem Kali einige Zeit am Riick- 
flusskiihler, giesst dann in Wasser, macht salzsauer und filtriert. Das 
ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Bliattchen oder Saiulen vom Schmp. 60°. 
Destilliert unzersetzt. Sehr leicht loslich in Aether und heissem Alkohol, 
weniger leicht in kaltem Alkohol. Addiert zwei und vier Halogenatome 
sowie Stickstoffdioxyd?). 
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1. Zur Darstellung von Tetraphenylathylen wird nach Norris, 
Thomas und Brown’) ein Gemisch von 50 g Diphenylmethan und 
82 g¢ Benzophenonchlorid am Riickflusskiihler so lange erhitzt, als noch 
Salzsiure entweicht, was ungefahr 8 Stunden in Anspruch nimmt. Dann 
fillt man noch heiss in ein offenes Gefiss tiber und wascht die beim 
Abkiihlen erhaltenen Kristalle mit Aether aus, bis sie nahezu farblos 
erscheinen. Sie schmelzen dann bereits bei 220—-222° und werden in 
einer Ausbeute von ca. 88% der Theorie erhalten. Durch Umkristal- 
lisieren aus siedendem Xylol wird die Substanz ganz rein und farblos. 

2. Man erhitzt Diphenylbrommethan so lange auf ca. 220°, als 
Bromwasserstoff entwickelt wird, zieht mit warmem Alkohol aus und 
kristallisiert den Riickstand aus Xylol oder Eisessig um. 

Eigenschaften: Spiessige Kristalle vom Schmp. 221°. Sdp. 
415—425 °. Sehr schwer léslich in Alkohol und Aether, leicht in heissem 
Benzol. 

1) Ann. 168 (1873) 74. 


2) Ber. 34 (1901) 619. 
2) Ber. 43 (1910) 2958. 
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Dibiphenylenithylen erhailt man nach J. Schmidt und H. 
Wagner’) leicht auf folgende Weise: 

2 g Fluorenondichlorid (s. dort) werden in 100 cem Benzol gelést; 
die farblose Lésung wird mit 4 g Kupferbronze (Naturkupfer C) versetzt 
und am Riickflusskiihler 6 Stunden erhitzt. wobei sie sich allmahlch 
dunkelrot farbt. Man filtriert heiss von tiberschiissigem Kupfer und von 
entstandenen Kupferchloriden und dampft das benzolische Filtrat 
méglichst vollstandig ein. Hiebei hinterbleibt eine rote, dlige Masse, 
aus der sich allmihlich rote Kristalle abscheiden. Diese werden auf 
Ton abgepresst und durch Umkristallisieren gereinigt. 

Ausbeute 1 g 

Eigens Site ne Schén rote Nadeln vom Schmp. 186—187°. 


Triphenylmethan, 
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Man lést nach a Suen Fontes 10 g Triphenylkarbinol 
in méglichst wenig Eisessig und fiiet einen Ueberschuss von Jodwasser- 
stoff-Eisessiglésung hinzu. Die Fliissigkeit farbt sich sofort dunkel- 
braun. Man erhitzt sie bis zum beginnenden Sieden, kithlt dann mit 
kaltem Wasser schnell ab und giesst in Wasser, das mit ein wenig 
Natriumbisulfit versetzt ist. Das ausgeschiedene Produkt wird mit 
Aether aufgenommen, die atherische Lésung mit Wasser, Alkalilésung 
und nochmals mit Wasser gewaschen, mit Pottasche getrocknet und ein- 
gedampft. Der Riickstand wird aus Alkohol umkristallisiert. 

Ausbeute 9 g | 

Eigenschaften: Glinzende diinne Blattchen vom Schmp. 92°. 
Leicht léslich in Aether, Chloroform und heissem Alkohol, ziemlich 
schwer léslich in kaltem Alkohol und in Eisessig. Darf mit konzen- 
trierter Schwefelsiure keine Gelbfirbung geben (Gehalt an Triphenyl- 
karbinol), 


*) Ber. 43 (1910) 1796. 
*) Ber. 44 (1911) 442. 
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Triphenylmethyl, 


Die Darstellung von Triphenylmethyl geschieht zweckmiissig nach 
folgender Methode von Schlenk und Weickel »): 

Man bedient sich der in Fig. 17 wiedergegebenen Apparatur von 
Schmidlin’”), die ein bequemes Arbeiten unter Ausschluss von Luft 


erméglicht. Sie besteht aus 2 Destillierkolben A und B mit seitlichen, 
nach oben gerichteten Ansatzen. Auf Kolben A sitzt luftdicht ver- 
bunden ein kleiner, intensiv wirkender Wasserkiihler, durch dessen 
Kiihlrohr die Glasréhre D (zum Einleiten von Kohlensaéure) gefiihrt ist. 
Man beniitzt zunichst nur diesen Teil des Apparates, nimmt B und C 
ab und verschliesst den seitlichen Ansatz von A durch einen gut 
schliessenden Stopfen. In den Kolben A bringt man 20 ¢g Triphenyl- 
chlormethan und 40 g Kupferbronze (Naturkupfer C)*), und verjagt 
dann die Luft durch Einleiten eines trockenen, mittels gliihenden 
Kupfers von Sauerstoff vollstandig befreiten Stromes von Kohlendioxyd. 
(Der Stopfen bei D wird durch Einhéngen einer Haarnadel an einem 
festen Aufsitzen auf der Kiihlerréhre verhindert.) Ist dies geschehen, 
so giesst man von oben durch den Kiihler 150 ccm trockenes, tiophen- 


1) Ann. 372 (1910) 17. J 

?) Ber. 41 (1908) 423. 

8) Die Kupferbronze des Handels: enthilt gewdhnlich Fett und Feuchtigkeit. 
Sie muss fiir obigen Zweck dadurch vorbereitet werden, dass man sie einige Stunden 
in einem Kolben in einer Wasserstoffatmosphire auf 250° erhitzt (Metallbad). 


388 Triphenyl methyl. 


freies Benzol ein und erwirmt nach tiichtigem Durchschiitteln, so dass 
das Kupfer am Boden nicht zusammenbackt, unter fortgesetztem lang- 
samem Ueberleiten von Kohlensiure 1/, Stunde lang zum Sieden. Die 
Flissigkeit farbt sich dabei sehr bald intensiv gelb infolge der Bildung 
von Triphenylmethyl. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird die 
Flamme entfernt, der Stopfen bei D nach Wegnahme der Haarnadel fest. 
auf den Kiihler gesetzt, wahrend der Stopfen, welcher den seitlichen 
Ansatz von A vorher verschloss, entfernt und der Vorstoss C mit Kol- 
ben B in der aus der Figur ersichtlichen Weise angebracht wird. Der 
Vorstoss C enthalt ein durch Faltung in die Form eines Soxhletfilters 
gebrachtes Filter aus gehirtetem‘) Filtrierpapier. Die eingeleitete 
Kohlensiure entweicht nun nicht mehr bei D, sondern streicht durch 
C und B. Sind durch etwa 1/, Stunde langes Durchleiten von Kohlen- 
siure auch die neu angeschlossenen Gefisse luftfrei gemacht, so giesst 
man durch vorsichtiges Neigen des Apparates die Fliissigkeit von A 
durch das Filter C nach B hiniiber. Man setzt nun den Kohlensaure- 
strom am seitlichen Ansatz von B an, nimmt den Apparat auseinander 
und engt die Lésung im Kohlenséurestrom auf etwa 50 cem ein. Dann 
fiigt man 70 ccm Essigester hinzu, worauf Triphenylmethyl (mit. 
Kristallessigester) in schénen Kristallen sich abscheidet. 

Da das Triphenylmethyl auch in festem Zustand nicht unempfind- 
lich ist gegen Sauerstoff, so muss auch seine weitere Isolierung unter 
Kohlendioxyd geschehen. Dazu bedient man sich der in Fig. 18 abge- 
bildeten Vorrichtung von Schlenk und Weickel. Diese Filtrier- 
vorrichtung besteht aus einem kleinen Glaszylinder H und einem kurzen 
Vorstoss EH, zwischen welche eine Filterplatte F und ein Papierfilter in 
der aus der Figur ersichtlichen Weise mit Gummischlauch eingeklemmt. 
ist. Diese Vorrichtung wird mit einem Stiickchen Schlauch an das 
Koélbchen B luftdicht angeschlossen. Zum Auffangen des Filtrates dient 
eine Saugflasche, die mit E verbunden wird. 


Durch Umdrehen des Kolbens B kommt die in ihm enthaltene 
Fliissigkeit samt den ausgeschiedenen Kristallen auf das Filter, wo 
die Flissigkeit abtropft. (Um die Mutterlauge méglichst zu entfernen, 
empfiehlt es sich tibrigens, einen Druckball in die Kohlensaureleitung 
einzuschalten, wie er fiir die Darstellung von Phenylbiphenylketon- 
kalium (s. dort) beschrieben und abgebildet ist.) Ist die Fliissigkeit vom 
Filter ganz abgetropft, so entfernt man die Saugflasche und setzt an 
ihrer Stelle einen Kohlensiurestrom an den Vorstoss E an; dann wird 
auch der Kolben B entfernt und an seine Stelle ein kurzer Vorstoss G 
angebracht. Um das auf dem Filter befindliche Triphenylmethyl zu 


*) Gewohnliches Filtrierpapier hilt die Kupferbronze nicht volistiindig zuriick. 
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trocknen, bringt man unter fortgesetztem Durchleiten von Kohlensiiure 
die ganze Vorrichtung in ein Luftbad von 60—80°. Ist Gewichts- 
konstanz erreicht, so wird das Réhrchen a b auf G mittels eines Stiick- 
chens Schlauch (a auf a’) befestigt und durch vorsichtiges Klopfen das 
Triphenylmethy] in das Glaschen hiniibergeschiittelt. Dann wird, wenn 
die Substanz gleich weiter verarbeitet werden soll, das Réhrchen durch 
kleine Gummistopfen bei a und 6 verschlossen. Will man das Priparat 


Up Fig. 18. 
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linger aufbewahren, so schmilzt man, ohne den Kohlensaurestrom zu 
unterbrechen, das Réhrchen oben und unten ab. 

Eigenschaften: Triphenylmethyl ist in festem Zustand 
(frisch dargestellt) farblos und dimolekular (Hexaphenylathan). In 
ca. Iproz. Liésung ist es zu etwa 5—10% dissoziiert in freie Triphenyl- 
methylradikale und deshalb intensiv gelb gefirbt. Es ist ziemlich leicht 
léslich in Benzol, weniger in Aether, Azeton, Essigester, noch weniger 
in Gasolin und Ligroin. Die Loésungen absorbieren aus der Luft 
begierig Sauerstoff unter Ausscheidung von Triphenylmethylsuperoxyd, 


(Odi,),: 6-0-0:C. C.H,),. 
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Zur Darstellung von Tribiphenylmethyl verfahrt man nach 
Schlenk und Weickel') folgendermassen: Man kocht 2 g Tri- 


1) Ann. 372 (1910) 2. 
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biphenylchlormethan (s. dort), geldst in 50 ccm thiophenfreiem 
trockenen Benzol, mit 5 g Kupferbronze (Naturkupfer C) unter einer 
luftfreien Kohlendioxydatmosphare 20—25 Minuten lang, wobei sich die 
Flissigkeit anfangs blaugriin, mit zunehmendem Gehalt an Tribiphenyl- 
methyl aber in der Durchsicht ausgesprochen violettrot, zuletzt geradezu 
violettschwarz farbt. Dann wird die Flissigkeit durch ein Soxhlet- 
filter aus gehartetem Filtrierpapier filtriert und unter Kohlensaiure auf 
dem Wasserbade eingedampft. Lisst man die auf etwa 5 ccm eingeengte 
Lésung erkalten, so erstarrt sie zu einem Brei von schénen schwarzen 
Kristallnadeln. Da die Substanz in dieser Form nur schwierig auf ein 
Filter gebracht werden kann, so ist es zweckmissig, nur bis zu einem 
Volumen von etwa 15 ccm einzudampfen und dann etwa 50 ccm 
trockenes Gasolin zuzusetzen. Das Tribiphenylmethyl ist in Gasolin 
nur wenig léslich und scheidet sich kérnig-kristallinisch (griinschwarz) 
aus. Nach dem Gasolinzusatz lasst man das Kélbchen eine Viertelstunde 
in Eiswasser stehen und filtriert dann unter Luftabschluss. 

Ausbeute etwa 1,4 g. 

Alle diese Operationen miissen bei peinlichem Luftausschluss 
unter einer Kohlendioxydatmosphire ausgefiihrt werden. Die Apparatur 
und die einzelnen Manipulationen sind ganz dieselben, wie bei der Dar- 
stellung von Triphenylmethyl (s. S. 387), weshalb hier nur darauf 
verwiesen sel. 

Eigenschaften: In ganz trockenem Zustand ist das frisch 
dargestellte Tribiphenylmethyl ein lockeres Kristallpulver, das in der 
Farbe pulverigem Chromoxyd gleicht. Es schmilzt (unter Kohlenoxyd im 
geschlossenen Réhrchen) bei 186° zu einer dunklen Masse zusammen. 
In den gewdhnlich gebrauchten organischen Lisungsmitteln ist es mehr 
oder weniger léslich (sehr wenig in Gasolin); die Lésungen sind in der 
Durchsicht tief violett und tingieren griinlich. Von Luftsauerstoff 
werden die Lisungen augenblicklich entfairbt unter Bildung von Tri- 
biphenylmethylsuperoxyd. 


Die Darstellung von reinem Inden aus dem technischen Produkt 
gelingt nach Weissgerber?) leicht durch Darstellung der Natrium- 


*) Ber. 42 (1909) 569. 
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verbindung dieses Kohlenwasserstoffes und Zerlegung derselben mittels 
Wasser. Die Herstellung dieser Natriumverbindung gelingt durch Ein- 
wirkung von Natriumamid, oder besser von Natriummetall in Gegen- 
wart von Ammoniak. 

Man tragt in technisches Roh-Inden annihernd die berechnete 
Menge Natrium ein, erwirmt unter stiindigem guten Riihren (Turbine!) 
5—6 Stunden auf 120—130° und leitet gleichzeitig einen langsamen 
Strom Ammoniak durch das Reaktionsgemisch. Es bildet sich dann 
ohne Schwierigkeit das sehr luftempfindliche Indennatrium. Zur Ent- 
fernung aller nicht an Natrium gebundenen Kohlenwasserstoffe erhitzt 
man dann bei 20—30 mm Druck auf etwas tiber 100°. Die hinter- 
bleibende, erstarrende Masse wird in Wasser eingetragen, wo sie sofort 
zu Inden und Alkalilauge wird. Das Inden wird im Dampfstrom ab- 
geblasen und dann fraktioniert. 

EKigenschaften: Oel vom Sdp. 182°. Erstarrt im Kalte- 
gemisch und schmilzt dann bei — 2°. 


Hydrinden, 


Indan. 


Nach J. v. Braun’) lasst sich das Hydrinden am einfachsten 
folgendermassen gewinnen: 

In eine methylalkoholische Lésung von Inden wird bei Gegen- 
wart von Palladiumchloriir unter Schiitteln Wasserstoff eingeleitet; 
der Kohlenwasserstoff verschluckt das Gas erst sehr langsam, dann 
schneller und nach etwa +/,—%/,stiindigem Schiitteln wichst die Ab- 
sorptionsfahigkeit so, dass man in einem Tag die fiir 1 kg ndtigen fast 
200 Liter Wasserstoff bequem einpressen kann. Man fallt mit Wasser, 
flockt das Palladium aus, nimmt mit Aether auf, zerstért das nur in 
geringer Menge vorhandene Inden mit konzentrierter Schwefelsaure und 
treibt das Hydrinden mit Wasserdampf iiber. 

Ausbeute 80%. 

Eigenschaften: Oel vom Sdp. 176—176,5° (korr.). Spez. 
Gew. 0,957 bei 15°. 


1) Ber. 51 (1918) 291; 55 (1922) 1681. 
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Naphthalin, 
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Naphthalin ist ein Produkt der Grosstechnik, das auch im Handel 
in absoluter Reinheit zu erhalten ist. 

Zur Darstellung reinen Naphthalins aus dem gewdhnlichen tech- 
nischen Produkt empfiehlt Lunge?) folgende Methode: Man schmilzt 
das Naphthalin, setzt 5—10% konzentrierte Schwefelsiure zu, verrithrt 
die Masse gut und triigt allmihlich 5% (vom Gewicht des Naphthalins) 
fein gepulverten Braunstein ein. Man erhitzt nun auf dem Wasserbade, 
bis keine weitere Einwirkung mehr eintritt, was im ganzen 15 bis 
20 Minuten dauert. Man lasst nun erkalten, schmilzt den Kuchen mehr- 
mals mit Wasser, zuletzt mit Zusatz von etwas Natronlauge und wieder 
mit reinem Wasser. Der schliesslich gewonnene Kuchen wird destilhert, 
wobei weitaus die Hauptmasse ganz konstant innerhalb 1—2 Tem- 
peraturgraden tibergeht und als Reinnaphthalin aufgefangen wird. 

Eigenschaften: Eigenartig riechende Blaittchen vom Schmp. 
80°. Sdp. 218,2° bei 760 mm Druck. Sublimiert bereits weit unterhalb des 
Siedepunktes. Leicht fliichtig mit Wasserdimpfen. Lislich in Aether und 
Chloroform. Als scharfe Priifung auf Reinheit empfiehlt W.S mith?) fol- 
gendes Verfahren: Man schmilzt in einem kleinen Porzellantiegel etwa 
1,5 g¢ kristallisiertes Antimontrichlorid und lasst eine kleine Menge 
Naphthalin auf den inneren Rand des Tiegels fallen. Die Substanz 
schmilzt und wird von der Fliissigkeit aufgenommen. Ist das Naphthalin 
auch nur spurenweis verunreinigt, so tritt eine karmoisinrote Farbung 
auf, andernfalls bleibt die Schmelze farblos. 


1,2-Dihydronaphthalin, 
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1,2-Dialin. 
45 g¢ Naphthalin werden nach Straus und Lemmel®) mit 
68 ¢ Natrium und 900 cem absolutem Alkohol reduziert; dann destil- 
") Ber. 14 (1881) 1756. 


*) Ber. 12 (1879) 1420. 
®) Ber. 54 (1921) 32; s, auch Ann. 288 (1895) 75. 
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hert man im Chlorkalziumbade 300—350 cem Alkohol tiber eine 
Kolonne langsam ab. Die Bildung des 1,2-Dihydronaphthalins ist 
beendigt, wenn bei einer Badtemperatur von 112—115° das Aethylat 
auszukristallisieren beginnt. Man destilliert nun das 1,2-Dihydro- 
naphthalin mit Wasserdampf ab. Der zunichst iibergehende Alkohol 
enthalt 10—12 g des Kohlenwasserstoffes und muss gesondert auf- 
gearbeitet werden; man destilliert iiber eine Kolonne bis auf 100 ccm 
und konzentriert das Destillat nochmals auf 100 cem. Die beiden 
Konzentrate faillt man mit Wasser, sammelt den ausgefallten Kohlen- 
wasserstoff mit wenig Aether, ohne richtig durchzuschiitteln, und 
vereinigt mit der Hauptmenge des ausgeitherten Wasserdampfdestil- 
lates. Die Aetherlésung ist durch wiederholtes Durchschiitteln mit 
Wasser sorgfaltig von Alkohol zu befreien. 

Gesamtausbeute 43 g. Sdp. 86° (13 mm). 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit mit tetralinahnlichem 
durchdringenden Geruch. Léslich in Alkohol, Aether, Ligroin, Benzol, 
Chloroform usw., unléslich in Wasser. Luftbestaindig. Entfarbt Per- 
manganat soda-alkalisch sofort. Schmp. —8°. Sdp. 89-—90° (24 mm). 


2,3-Dihydronaphthalin, 


2,3-Dialin. 


Dihydronaphthalin erhaélt man nach einer durch H. Erdmann 
etwas modifizierten Methode von Bamberger und Lodter’) in 
folgender Weise: 

Man beschickt einen Kolben mit seitlichem Ansatz mit 500 ccm 
absolutem Alkohol, setzt in den Ansatz einen Riickflusskiihler ein und 
verschliesst den Hals des Kolbens mit einem Stopfen. Man lést nun 
unter Erwiirmen in dem Alkohol 64 g Naphthalin auf und fiigt zu der 
kochenden Liésung allmahlich 40 g in feine Scheiben geschnittenes 
Natrium hinzu. Bei tiichtigem Umschiitteln des Kolbens und anhalten- 
dem Erwirmen auf dem Wasserbade list sich das Natrium bald auf. 
Man destilliert dann den Alkohol ab und gibt zu der noch heissen riick- 
stindigen Masse 200 cem Wasser, wobei sich das Hydrierungsprodukt 


1) Ann. 288 (1895) 75; Ber. 54 (1921) 32. 
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élformig auf dem Wasser abscheidet. Man trennt dasselbe im Scheide- 
trichter, trocknet es mit grob gestossenem Aetzkali, kocht einige 
Minuten mit etwas fein geschnittenem Natrium und fraktioniert. 

Die Ausbeute betragt etwa 45 g 

Eigenschaften: Stark lichtbrechendes, zahfliissiges Oel, 
welches nur wenig nach Naphthalin riecht und unter einem Druck von 
713 mm bei 211° (korr.) siedet. Erstarrt beim Abkiihlen mit Kis zu 
erossen, glasglinzenden Tafeln, welche bei 15,5° schmelzen., 


eon? 
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Tetralin wird grosstechnisch dargestellt. Die Verunreinigungen 
des Handelsproduktes sind Naphthalin und Dekahn. . 

Zur Reinigung verfahrt man wie folgt: Man versetzt das unreine 
Tetralin mit dem gleichen Volumen Aether und siattigt die Flissigkeit 
unter Erwiirmen mit Pikrinsiure. Nach dem Abkiihlen auf 0° kristal- 
lisiert die grésste Menge des Naphthalins als Pikrat aus. Das Filtrat 
schiittelt man zur Entfernung der noch gelésten Anteile Pikrinsiure 
mit wisseriger Kalilauge und destilliert hierauf den Aether méglichst 
volistandig ab. Nun wird mit einer berechneten Menge konzentrierter 
Schwefelsiure sulfuriert. Das vorhandene Dekahydronaphthalin wird 
nicht angegriffen und schwimmt als Oel auf der Sulfosiure. Die Sul- 
furierung wird auf dem Wasserbade vollendet. Nach sorgfaltiger Tren- 
nung vom Dekahydronaphthalin gibt man zu der Sulfosiiture 3—4 Ge- 
wichtsteile Schwefelsiure (enthaltend */, Wasser) und destilliert im 
Dampfstrom. Die bei 160° tibergehenden Anteile enthalten den Rest des 
Naphthalins, wihrend das Tetralin bei 175 


iibergeht. 
Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von aromatischem 

xylolihnlichem Geruch. Léslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 

form usw., unléslich in Wasser. Luftbestindig. Bestindig gegen Per- 


manganat. Sdp. 205° (760 mm). 74—76° (8 mm). 91,5—92,5° (19 bis 
20 mm). 


) Friedel u. Crafts Bull. 42 (1884) 66. 
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Anthrazen, 


VERIO 
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Das Anthrazen ist ein Produkt der Grosstechnik. 

Zur Reinigung von rohem Anthrazen empfiehlt Zeidler?) fol- 
gendes Verfahren: Das Rohanthrazen wird mit Essigester zu einem 
diinnen Brei angertihrt, das Gemenge 24—48 Stunden lang in gelinder 
Warme digeriert, das Flissige dann abgesaugt und das Produkt mit 
kaltem Essigester so lange ausgewaschen, als das Filtrat noch briunlich 
erscheint. Man lésst dann in Eisessig, wobei ein bedeutend schwerer 
léslicher Riickstand hinterbleibt, und sublimiert das auskristallisierte 
Anthrazen um oder reinigt es durch Umkristallisieren aus Anilin. 

EKigenschaften: Blattchen oder monokline Tafeln, die in 
reinem Zustand violette Fluoreszenz zeigen. Schmp. 216°. Es lésen 
bei 15° 100 Teile 


Alkohol (spez. Gew. 0,800) 0,591 Teile Anthrazen 
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100 Teile Toluol lésen bei Siedehitze 12,94 Teile Anthrazen. 


Phenanthren, 
CH=CH 
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Das technische Phenanthren enthalt als Hauptverunreinigung An- 
thrazen. Zur Reindarstellung empfiehlt sich folgende Methode: Man 
vermischt heisse alkoholische Lisungen Aquivalenter Mengen Phen- 
anthren und Pikrinsiure, lisst die Mischung einige Stunden stehen, 
saugt das fast vollstindig abgeschiedene Phenanthrenpikrat ab und 


1) J. B. 1875, 403. 
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wiischt mit eiskaltem Alkohol aus. Dann bringt man die Substanz in 
einen grossen Scheidetrichter, iiberdeckt sie mit Aether und schiittelt 
so lange mit verdiinntem wiasserigen Ammoniak kraftig durch, bis das 
Phenanthrenpikrat vollstindig zerlegt ist. Die atherische Lésung wird 
darauf mit verdiinnter Schwefelsaure und mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. Den Riickstand kristallisiert man aus wenig 
heissem Toluol um. 

Eigenschaften: Monokline Tafeln oder Blattchen vom 
Schmp. 99°. Sdp. 340°. Sublimiert schon bei ziemlich niederer Tem- 
peratur. 100 Teile absoluter Alkohol lésen bei 16° 2,62 Teile, bei Siede- 
hitze 10,08 Teile. 100 Teile Toluol lésen bei 16,5° 33 Teile. In jedem 
Verhaltnis léslich in kochendem Toluol. Leicht léslich in kaltem Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig. 


Perylen, 


Diperinaphthylen. 


Nach einem von F. Hansgirg und A. Zinke?) zum Patent an- 
gemeldeten Verfahren werden 25 g 2,2’-Dioxy-1'l-Dinaphthyl mit 25-g 
Phosphorpentachlorid und 25 g sirupdicker phosphoriger Siiure verrieben, 
die breiartige Masse in eine ziemlich geriiumige Retorte gebracht und 
zunichst langsam mit der leuchtenden Flamme eines Bunsenbrenners er- 
warmt. Die Masse schmilzt unter Aufschiumen und lebhafter Entwick- 
lung von Chlorwasserstoff. Man geht nun mit der Temperatur rasch héher, 
indem man die Bunsenflamme durch etwas Luftzufuhr heisser macht. 
Nach kurzer Zeit (bei ungefihr 350°) entwickelt sich Phosphorwasser- 
stoff, der sich an der Luft von selbst entziindet. Nachdem die Phosphor- 
wasserstofflamme erloschen ist, erhitzt man mit erleuchteter Flamme 
und destilliert das Reaktionsprodukt ab. Zuerst geht ein gelb gefirbtes 
Oel iiber, das im wesentlichen aus /-Dinaphthylenoxyd besteht. Wenn 
sich im Retortenhalse rétlichgelbe Dampfe mit oft prachtvoller bliulicher 
Fluoreszenz zeigen, wechselt man die Vorlage. Das Perylen destilliert 
nun als dunkles, rotgelbes, rasch zu Kristallen erstarrendes Oel iiber. 


‘) Monatsh. 40 (1919) 403. 
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Aus der zweiten Fraktion gewinnt man das reine Perylen durch ein- bis 
zweimaliges Umkristallisieren aus Benzol oder Eisessig, eventuell unter 
Zusatz von Tierkohle. 

Eigenschaften: Bronzeglanzende Blatter (aus Benzol), die, 
rasch erhitzt, bei 264—265° schmelzen. Leicht léslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Chloroform, etwas weniger leicht in Benzol, ziemlich 
schwer in Eisessig, sehr schwer in Aether, Alkohol und Azeton, und 
unloslich in Ligroin. Die Liésungen sind in verdiinntem Zustand gelb, 
in konzentrierterem rotgelb gefarbt und zeigen in starker Verdiinnung 
eine ausserordentlich schéne blaue Fluoreszenz. Konzentrierte Schwefel- 
sdure lést langsam mit tief rotvioletter Farbe; beim Verdiinnen mit 
Wasser fallt das Perylen in gelben Flocken unverindert wieder aus. 


Chlorbenzol, 


| 
is 


Cl 
Phenylchlorid. 


Nach H. Erdmann’) verfahrt man zur Darstellung von Chlor- 
benzol (nach der Sandmeyerschen Reaktion) folgendermassen: 

Man kocht 500 g kristallisiertes Kupferchlorid mit 250 g Kupfer- 
drehspainen, 2 Liter roher Salzsiure und 500 ccm Wasser in einem 
Kolben von ungefahr 4 Liter Inhalt bis zum Hellwerden der anfangs 
dunkel schwarzgriinen Fliissigkeit und lasst diese Kupferchloriirlésung 
im lose bedeckten Kolben erkalten. 

Nun riihrt man in ein durch kaltes Wasser von aussen gekiihltes 
Gemisch von 930 g Anilin und 1 Liter Wasser 1 Liter rohe Salzsiure 
ein und giesst diese nicht zu warme Liésung von Anilinchlorhydrat in 
einen Holzbottich oder Tontopf von etwa 25 Liter Inhalt, der mit 6 Liter 
kaltem Wasser beschickt ist. Hier setzt man der Lésung noch 1,5 Liter 
rohe Salzsiure und 7 kg fein geschlagenes Eis zu. Sobald die Tem- 
peratur auf 0° gesunken ist, lisst man, wahrend noch viel Eis in der 
Flissigkeit herumschwimmt, eine Lésung von 690 g Natriumnitrit in 
5 Liter Wasser (am besten mittels eines Heberrohres) in dickem Strahle 
unter gutem Umriihren rasch einlaufen. Die Temperatur darf wahrend 
dieser Operation 10° nicht tibersteigen. Sollte nach dem Einfliessen der 
Nitritlésung Jodkaliumstirkepapier von der Lésung nicht deutlich ge- 
blaut werden, so muss man noch etwas Nitrit zusetzen. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Einstweilen hat man die erkaltete Kupferchloriirlésung mit 1 kg 
zerschlagenem His in einen grossen Topf von 30 Liter Inhalt gebracht 
und lisst sofort die Diazolésung aus einem Heberrohre in raschem 
Strome einlaufen, wihrend man mit einem Holzléffel gut umriihrt. 

Anfangs scheidet sich gelbes Diazobenzolkupferchloriir ab, bald 
aber zersetzt sich die feste Verbindung wieder und es entweicht lebhaft 
Stickstoff. Man tiberlasst die Fliissigkeit im zugedeckten Gefass bis 
zum niichsten Tage der Ruhe. Das Chlorbenzol hat sich dann als 
schweres Oel am Boden abgesetzt; man entfernt die iiberstehende 
’ Flissigkeit mittels eines Hebers, bringt das Chlorbenzol in einen Por- 
zellantopf mit doppelt tubuliertem Deckel und treibt es mit schwach 
gespanntem Wasserdampf ab. Zur weiteren Reinigung wascht man das 
iiberdestillierte Oel mit Natronlauge, lisst es einige Zeit tiber gepul- 
vertem Aetzkali stehen und destilliert. Man erhalt ca. 828 g reines Chlor- 
benzol (74% der Theorie). 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 131,8—131,9° 
(bei 757 mm Druck) und dem Schmp. —45°. Es besitzt bei 20° das 
spez. Gew. 1,107. 


Hexachlorbenzol, 


Cl 
4 ‘Ne 
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Perchlorbenzol; Julins Chlorkohlenstott. 


In Anlehnung an eine Vorschrift von Page?) empfiehlt H. Erd- 
mann®”) zur Darstellung von Hexachlorbenzol folgende Methode: 

In eine beschlagene Retorte mit Tubus von ca. 1 Liter Inhalt 
bringt man 100 cem Benzol und 10 ¢ wasserfreies Eisenchlorid. Durch 
den Tubus der Retorte fiihrt ein Gaszuleitungsrohr mit feinen 
Oeffnungen, wiihrend der Hals der Retorte mit einem Riickflusskithler 
verbunden ist. 

Nun leitet man Chlor ein; ohne zunichst die Retorte zu erhitzen: 
lasst die anfangs sehr lebhafte Reaktion nach, so erwirmt man auf 
emem Volhardschen Gasofen. Das entweichende Chlorwasserstofft- 
gas faingt man am besten in zwei mit wenig Wasser gefiillten Woulf f- 
schen Flaschen auf. Dieselben sind so verbunden, dass ein Zuriicksteigen 
der Fliissigkeit ausgeschlossen ist. Das Einleiten des Chlors wird so 


1) Ann, 225 (1884) 200. 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate.. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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lange fortgesetzt, bis die Entwicklung von Chlorwasserstoff aufhért. 
Dann entfernt man den Kiihler und destilliert das Hexachlorbenzol in 
eine mit Pappdeckel versehene Porzellanschale. 

Durch Umkristallisieren aus Benzol erhalt man das Hexachlor- 
benzol rein. 

Eigenschaften: Lange, diinne Prismen vom Schmp. 226° 
(nach Fels’) 227°). Die Substanz siedet bei 326° und besitzt bei 
23,5° das spez. Gew. 2,044. Sie ist unlislich in kaltem Alkohol, sehr 
schwer léslich in siedendem. leichter loslich in Benzol, namentlich in 
kochendem. 


Brombenzol, 
Br 
Phenylbromid. 


Brombenzol kann dargestellt werden durch direkte Bromierung 
von Benzol unter Anwendung von Eisenspinen als Katalysator, oder 
aus Anilin nach der Sandmeyerschen Reaktion. 


I. Direkte Bromierung von Benzol. 


Nach Henle”) verfahrt man in folgender Weise: 

Unter Kiihlung mit fliessendem Wasser lisst man zu 120 ccm 
Benzol (Ueberschuss) und 2 ¢ Eisenfeilspinen (als Bromiibertriger) in 
einem mit Kiihler versehenen Bromierungskolben 50 cem Brom langsam 
zutropfen (s. Figur). Nach einigen Minuten beginnt lebhafte Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff, der in Wasser aufgefangen wird. Das 
Rohr muss ca. 1 cm iiber dem Fliissigkeitsspiegel enden. Nach etwa 
1 Stunde wird die zuletzt triage Reaktion durch kurzes Erwirmen im 
Wasserbade beendet. Man schiittelt nun mit Wasser, dann mit ver- 
diinnter Natronlauge und wieder mit Wasser aus, trocknet mit geschmol- 
zenem Chlorkalzium und destilliert mit einem Fraktionieraufsatz. Die 
bei 140—170° iibergehende Fraktion liefert bei erneuter Destillation 
95 g¢ Monobrombenzol vom Sdp. 154—160°. Der Riickstand ist p-Di- 
brombenzol. 

Anstatt des oben skizzierten Rundkolbens mit angeschmolzenem, 
aufwiirts gerichtetem Rohr lasst sich auch ein kurzhalsiger Kolben ver- 
wenden, in den man ein Aufsatzrohr nach Anschitz (s. Figur) 
mittels eines Korkstopfens einsetzt. 


1) Z. Kryst. 32, 367. 
2) Anleitung f. d. org. priip. Praktikum. Leipzig 1909. Akad. Verlagsgesellschaft. 
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II. Darstellung nach der Sandmeyerschen Methode. 


Zur Ueberfiihrung von Anilin in Brombenzol empfiehlt sich fol- 
gendes Verfahren von H. Erdmann 

400 ¢ Kupferdrehspine werden mit 500 cem Wasser tbergossen 
und mit 135 ccm Brom versetzt, wobei eine energische Einwirkung nicht 
stattfindet; diese tritt erst ein, wenn man etwas festes Bromkalium zu- 


Fig. 19. 


gibt. Man verhindert durch dussere Kiihlung mit Wasser die Ver- 
fliichtigung des ins Sieden geratenden Broms und gibt gréssere Mengen 
von Bromkalium, im ganzen 600 g, erst dann zu, wenn die anfangs sehr 
heftige Reaktion nachliisst. Das zuniichst entstandene Kupfer- 
bromid reduziert sich leicht und unter spontaner Erwirmung 
zu Bromiir, welches in Verbindung mit dem Bromkalium 
in Lésung bleibt. Um die Reduktion zu vervollstindigen, 
gibt man noch 125 eem Schwefelsiiure und 125 com Wasser 
zu und kocht etwa eine Viertelstunde am Riickflusskiihler, 
bis eine Probe der braunen undurchsichtigen Fliissigkeit 
durch Wasser weiss und vollstiindig gefallt wird. 
Wiahrend die Kupferbromiirlésung am _ Riickflusskiihler erhitzt 
wird, bereitet man sich nach folgender Vorschrift eine Lésung von Diazo- 
benzolsulfat: 460 g Anilin werden in eine Mischung von 350 eem kon- 
zentrierter Schwefelsiure und 2 Liter Wasser eingetragen; der ent- 
standene dicke Brei von Anilinsulfat wird nach dem Wiedererkalten 
mit 3 Liter Wasser verdiinnt. Man gibt dann noch 4 kg fein zer- 
schlagenes Eis hinzu und lisst, sobald die Temperatur auf 0° gesunken 


Fig. 20. 


') Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 


o-Dibrombenzol. 401 


ist, unter tiichtigem Umriihren eine Lésung von 340 g Natriumnitrit in 
3 Liter Wasser einlaufen. Sobald die Diazolésung auch nach 5 Minuten 
langem Stehen Jodkaliumstirkepapier noch kraftig blau farbt, ist die 
Operation beendet. ' 

Ohne irgend Zeit zu verlieren, gibt man dann die einstweilen etwas 
erkaltete Kupferbromiirlésung noch lauwarm — wollte man sie vollig 
erkalten lassen, so wiirde sie zu einem Kristallbrei erstarren — in einen 
Tontopf von etwa 20 Liter Inhalt, spilt mit etwas Wasser nach und 
lasst sofort die Diazolésung durch ein weites, wassergefiilltes Heberrohr 
in dickem Strahl einlaufen, indem man mit einem Holzléffel kraftig 
umriihrt, solange die Stickstoffentwicklung noch lebhaft ist. Dann 
deckt man das Gefiss zu, damit die Reaktion sich bis zum niachsten 
Tage vollendet und das anfangs bestaindig durch die starke Gasentwick- 
lung an die Fliissigkeitsoberflache getriebene Brombenzol Zeit hat, sich 
als schwere Oelschicht am Boden zu sammeln. Man lasst dann durch 
einen Heber die wasserige Fliissigkeit ablaufen, fiillt den Rickstand in 
einen verschliessbaren Porzellantopf und destilliert mit gespanntem 
Dampf. Man trennt die Oelschicht im Scheidetrichter vom Wasser, 
wischt mit verdiinnter Natronlauge und destilliert das ther gepulvertem 
Aetzkali getrocknete Brombenzol aus einem Kolben, den man mit einem 
mit Glasperlen gefiillten Siedeaufsatz versehen hat. 

Eigenschaften: Farblose, aromatisch riechende Flissigkeit, 
die bei 155° siedet und bei 20° das spez. Gew. 1,493 besitzt. 


o-Dibrombenzol, 
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1,2-Dibrombenzol. 


Nach Hoséus?) lést man 10 g o-Dibromanilin in kaltem Alkohol, 
fiigt 1 cem konzentrierte Schwefelsiure hinzu und versetzt mit 3 g 
Aethylnitrit. Die kristallinische Ausscheidung von Dibromanilinsulfat 
verschwindet und die Mischung farbt sich intensiv rot. Man erwarmt 
am Riickflusskiihler, wobei ganz langsam Gasentwicklung eintritt, und 
kocht langere Zeit zur Vollendung der Reaktion. Wenn die Gasentwick- 
lung aufhért, verdiinnt man die alkoholische Lisung mit viel Wasser, 
extrahiert das ausgeschiedene Oel mit Aether, trocknet die atherischen 


1) Monatsh. 14 (1893) 325. 
* vanino, Handbuch der priparativen Chemie. II. 2. Aufl, 26 
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Ausziige mit Chlorkalzium und fraktioniert das nach dem Abdestillieren 
des Aethers hinterbleibende Oel. 

Eigenschaften: Eigentiimlich riechende, stark lichtbrechende 
Flissigkeit, die bei 224° siedet, bei —5° erstarrt und dann bei = |% 
schmilzt. 


p-Dibrombenzol, 


a Dh 
1,4-Dibrombenzol. 

Die Darstellung von p-Dibrombenzol geschieht zweckmissig nach 
der folgenden Vorschrift von H. Erdmann’): 

In eine trockene, zweihalsige Woulffsche Flasche bringt man 
100 g Benzol und einige Gramme wasserfreies Eisenbromiir, und lasst 
durch einen zur feinen Spitze ausgezogenen Tropftrichter 135 cem Brom 
zufliessen. Man stellt zu Anfang die Flasche in kaltes Wasser, um der 
stattfindenden starken Erwarmung und Verfliichtigung des Benzols zu 
begegnen. Das entweichende Bromwasserstoffgas wird durch Wasser 
absorbiert. Sobald die Gasentwicklung langsam zu werden beginnt, 
erwarmt man das die Flasche umgebende Wasser und erhitzt langsam 
zum Sieden. Den geschmolzen in der Flasche hinterbleibenden Riick- 
stand giesst man in eine Retorte und destilliert. Das zu weissen Kri- 
stallen erstarrende Destillat, welches etwas fliissiges Monobrombenzol 
und o-Dibrombenzol enthilt, wird abgepresst und mit eingesenktem 
Thermometer nochmals destilliert, wobei die Hauptmenge zwischen 215 
bis 220° iibergeht. Dieselbe wird aus dem gleichen Gewicht heissen 
Alkohols umkristallisiert. Man erhalt etwa 110 g reines Dibrombenzol. 

Eigenschaften: Weisse, monokline Prismen oder Blitter, 
die bei 89° schmelzen. Sdp. 219°. 


Hexabrombenzol, 
Br 


Lae 
ES yan 
Br 


Perbrombenzol. 


Nach Scheufelen’) verfahrt man folgendermassen: 
Eine tubulierte, mit Lehm beschlagene Retorte mit Riickfluss- 


') Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ann. 231 (1885) 189. 
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kithler wird mit 100 cem Benzol und 10 g wasserfreiem Eisenchlorid 
beschickt. In den Tubus der Retorte wird mit Hilfe einer Asbestschnur 
ein Tropftrichter eingedichtet. Durch diesen Trichter lisst man 410 ecm 
Brom ganz allmahlich zutropfen. Anfangs erfolgt lebhafte Bromwasser- 
stoffentwicklung; sobald dieselbe nachlisst, erhitzt man die Retorte auf 
emem Volhardschen Gasofen so lange, bis die Entwicklung von 
Bromwasserstoff aufgehért hat. Nun entfernt man den Kiihler und 
destilliert bei starker Flamme das entstandene Perbrombenzol in eine 
mit Deckel (aus Packpapier) versehene Porzellanschale iiber. Der 
wahrend der Reaktion entstehende Bromwasserstoff wird durch ein 
Glasrohr vom oberen Ende des Kithlers durch zwei wenig Wasser ent- 
haltende Woulffsche Flaschen geleitet. Letztere sind so verbunden, 
dass ein Zuriicksteigen der Flissigkeit unméglich ist. 

Das Rohprodukt wird mit Alkohol ausgezogen und aus Toluol um- 
kristallisiert. 

Eigenschaften: Nadeln (aus Toluol), die oberhalb 315° 
schmelzen. Fast unléslich in kochendem Alkohol, schwer léslich in 
Toluol, Chloroform, Benzol. 


Jodbenzol, 


J 
Phenyljodid. 


Jodbenzol lisst sich durch Umsetzung von Benzoldiazoniumchlorid 
mit Jodkalium in der bekannten Weise darstellen. Nach H. Erd- 
mann’) ist es jedoch vorzuziehen, die Umsetzung in Gegenwart von 
Kupferjodir (Sandmeyersche Reaktion) vorzunehmen. Man ver- 
fahrt dabei folgendermassen: 

80 g Kupferdrehspine werden mit 200 cem Wasser itbergossen und 
mit 127 g fein zerriebenem Jod versetzt, wobei eine energische Ein- 
wirkung zunachst nicht stattfindet. Diese tritt erst ein, wenn man 
etwas festes Jodkalium zusetzt. Unter ausserer Kiithlung mit Wasser 
gibt man nach und nach 170 g Jodkalium zu, dann kocht man noch etwa 
eine halbe Stunde am Riickflusskiihler. 

Wahrend die Kupferjodiirlésung am Riickflusskiithler erhitzt wird, 
bereitet man sich nach folgender Vorschrift eine Lésung von Diazo- 


benzolsulfat: 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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170 g Anilin werden in eine Mischung von 150 cem konzentrierter 
Schwefelsiure und 800 cem Wasser eingetragen; der entstandene dicke 
Brei von Anilinsulfat wird nach dem Wiedererkalten mit 1200 cem 
Wasser verdiinnt. Man gibt dann noch | kg fein geschlagenes Kis hinzu 
und lasst, sobald die Temperatur auf 0° gesunken ist, unter tiichtigem 
Umriithren eine Lisung von 130 g Natriumnitrit in 1 Liter Wasser ein- 
laufen. Sobald die Diazolésung auch nach fiinfminutenlangem Stehen 
Jodkaliumstirkepapier noch kraftig blau fiarbt, ist die Operation 
beendcet. 

Ohne irgend Zeit zu verlieren, giesst man dann das einstweilen 
etwas erkaltete Kupferjodiirjodkalium noch lauwarm in einen Tontopf 
von etwa 12 Liter Inhalt, spilt mit etwas Wasser nach und lasst sofort 
die Diazolésung durch ein weites, wassergefiilltes Heberrohr in dickem 
Strahle einlaufen, indem man mit einem Hoizléffel kraftig umriihrt, so- 
lange die Stickstoffentwicklung noch lebhaft ist. Darauf deckt man 
das Gefiss zu, damit die Reaktion sich bis zum nichsten Tage vollende 
und das anfangs bestandig durch die starke Gasentwicklung an die 
Fliissigkeitsoberflache getriebene Jodbenzol Zeit hat, sich als schwere 
Oelschicht am Boden zu sammeln. Man lasst dann die wisserige Fliissig- 
keit durch einen Heber ablaufen, giesst den Riickstand in einen Kolben 
und destilhert mit Wasserdampf. Man trennt die Oelschicht im Scheide- 
trichter vom Wasser, wischt mit verdiinnter Natronlauge und destilliert 
das tiber grob gepulvertem Aetzkali getrocknete Jodbenzol aus einem 
Kolben, den man mit einem mit Glasperlen gefiillten Siedeaufsatz ver- 
sehen hat. 

Durchaus notwendig fiir das gute Gelingen der Reaktion ist es, 
die Diazolésung sofort in die Kupferjodiirlésung einlaufen zu lassen, 
bevor sie sich zu zersetzen beginnt. 

EKigenschaften: Farblose Flissigkeit, welche bei 188 
siedet und bei 15° das spez. Gew. 1,833 besitzt. 


L905 


Phenyljodidchlorid, 


Jodbenzoldichlorid. 


Phenyljodidchlorid wird in einfacher Weise nach einer Methode 
von Willgerodt') erhalten. Man leitet in eine Mischung von 10 g 
Jodbenzol und 40 g Chloroform Chlorgas ein. Schon nach kurzer Zeit 
erstarrt die ganze Masse zu einem Brei von Nadeln. Man saugt die 


*) J. prakt. Chem. (2) 33 (1886) 154. 
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_ Substanz ab, wascht mit etwas Chloroform aus und lisst zwischen 
Filtrierpapier bei gewohnlicher Temperatur trocknen. Durch Umkristal- 
lisieren aus Chloroform erhalt man die Verbindung in schénen Kri- 
stallen. 

Phenyljodidchlorid wird in Flaschen mit gut schliessenden Glas- 
stépseln aufbewahrt. 

Eigenschaften: Gelbe Nadeln, die langsam schon bei 80°, 
rasch bei 115—120° unter Abgabe von Chlor zerfallen. In Chloroform, 
Benzol und Eisessig ist die Substanz in der Wirme leicht léslich; beim 
Erkalten kristallisiert sie unveraindert wieder aus; sehr wenig léslich in 
Petrolaither, Schwefelkohlenstoff und in Aether. In warmem Alkoho} 
lést sie sich nur unter Zersetzung. 

Phenyljodidchlorid ist ein starkes Oxydationsmittel; es scheidet 
aus einer wiasserigen Jodkaliumlésung sofort Jod aus; auch aus Jod- 
methyl und Jodathyl macht es Jod frei. 


o-Chlortoluol, 


Tax 
\ ja 


CH, 
1-Methyl-2-chlor-benzol. 


Fiir die Darstellung von o-Chlortoluol gibt H. Erdmann’) fol- 
gende Vorschrift: 

Zunichst stellt man eine Kupferchloriirlésung her, indem man 
440 g Kupferchlorid, 210 g Kupfer, 1840 cem rohe Salzsiiure und 370 cem 
Wasser in einem 4 Liter haltenden Kolben mischt und die anfangs 
dunkel schwarzgriine Fliissigkeit bis zum Hellwerden erhitzt. Wahrend 
diese Lésung im lose bedeckten Kolben erkaltet, wird die Diazotierung 
von o-Toluidin vorgenommen. 

Man riihrt 1100 ccm Salzsiure langsam in ein Gemisch von 1 kg 
o-Toluidin und 1 Liter Wasser ein und giesst das Ganze nach dem 
frkalten in 6 Liter Wasser. Hierauf werden noch 1'/, Liter Salzsaure 
und 7 kg fein zerschlagenes Eis zugegeben. Sobald die Temperatur aut 
etwa 0° gesunken ist, lasst man in die in einem Holzbottich oder Ton- 
topf befindliche Fliissigkeit unter tiichtigem Umriihren eine Lésung von 
640 ¢ Natriumnitrit in 5 Liter Wasser zufliessen. Sollte nach dem Ein- 
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fliessen der Nitritlésung Jodkaliumstarkepapier sich nicht blauen, so ist 
noch ein wenig Nitrit hinzuzufiigen. 

Die mit 1 kg Eis auf 0° gebrachte Kupferchloriirlésung gibt man 
in einen 30 Liter fassenden Topf und lasst nun die Diazolésung in ziem- 
lich raschem Strome einlaufen, wihrend man mit einem Holzléffel gut 
umrihrt. Anfangs erstarrt die Masse zu einer rotbraunen Kupferver- 
bindung, bis die Temperatur auf 27° gestiegen ist, dann findet Zer- 
setzung statt, die feste Verbindung verschwindet und es scheidet sich ein 
Oel ab, das man von der iibrigen Flissigkeit trennt und mit Wasser- 
dampf abtreibt. Man erhalt 920 g Rohchlortoluol. Um es von mit- 
entstandenem Kresol und farbenden Beimengungen zu befreien, wird es 
zunichst zweimal mit 250 ccm einer 10proz. Natronlauge gewaschen; 
danach lisst man es mit gepulvertem Aetznatron iiber Nacht stehen. 
Nun wird das durch diese Behandlung auf 896 g reduzierte Chlortoluol 
aus einem Kolben mit einem nicht zu kurzen Linnemannschen Siede- 
aufsatz, den man mit Glasperlen gefiillt hat, der fraktionierten Destil- 
lation unterworfen. Bis 150° gehen 31 g, von 150—160°: 832 g, iiber 
160°: 33 g tiber. Nochmalige Fraktion ergiebt: bis 156°: 22 g, von 
156—160°: 820 g, ittber 160°: 28 g; das sind 82% von angewendetem 
Orthotoluidin oder 70% der Theorie an zwischen 156—160° siedendem 
Chlortoluol. 

Eigenschaften: Wasserhelles Oel, welches bei 157° siedet. 


m-Chlortoluol, 


ee 


x 


| 
CH, 


1-Methyl-3-chlorbenzol. 


Nach H. Erdmann") verfihrt man folgendermassen: Man 
mischt 500 g rohes m-Chlor-p-Toluidin mit 300 cem konzentrierter Salz- 
siure und 4 Liter Wasser und lisst in die durch Eis gut abgekiihlte 
Lésung eine Lésung von 200 g¢ Natriumnitrit in 2 Liter Wasser rasch 
unter gutem Umriihren einlaufen. Diese Diazolésung lisst man in eine 
gut gekiihlte Lésung von 1350 g kristallisiertem Zinnchloriir in 1200 cem 
konzentrierter Salzsiure unter Umriihren einfliessen. Wenn dabei eine 
Stickstoffentwicklung eintritt, liegt dies meistens an mangelhafter 
Kiihlung. Nach kurzem Stehen lisst man die salzsaure Hydrazinlésung 
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aus einem Tropftrichter in eine siedende Lésung von 1500 ¢ kristalli- 
siertem Kupfervitriol in 1 Liter Wasser, die sich in einem mit Kibler 
verbundenem Kolben von 5 Liter Inhalt befindet, einfliessen. Mit dem 
Wasser destilliert m-Chlortoluol iiber, das man mit dem Scheidetrichter 
trennt, mit gepulvertem Aetzkali trocknet und destilliert. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 156°. Spez. 
Gew. 1,072 (bei 20°). 


p-Chlortoluol, 


a< cH, 


1-Methyl-4-chlorbenzol. 


Die Darstellung von p-Chlortoluol erfolgt zweckmassig nach fol- 
gender Vorschrift von H. Erdmann’): 

In einem 4 Liter fassenden Kolben kocht man 440 g kristallisiertes 
Kupferchlorid mit 210 g Kupferdrehspanen, 1840 ccm roher Salzsaure 
und 370 ccm Wasser bis zum Hellwerden der anfangs dunkel schwarz- 
griinen Fliissigkeit. 

Sobald diese Kupferlésung hell geworden ist, tragt man in ein 
Gemisch von i kg technischem p-Toluidin mit 1 Liter Wasser 1100 cem 
rohe Salzsiure unter Umriihren ein, verdiinnt mit 6 Liter Wasser 
und gibt die so erhaltene, nicht mehr zu warme Lisung in einen 
Holzbottich oder Tontopf von etwa 25 Liter Inhalt. Hier werden der 
Lésung noch 1?/, Liter rohe Salzsiure und 7 kg fein zerschlagenes Eis 
zugegeben. Sobald die Temperatur der Lisung auf 0° gesunken ist, lasst 
man unter gutem Umriihren eine Lésung von 640 g technischem 
Natriumnitrit in 5 Liter Wasser in dickem Strahle aus einem Heber 
rasch einfliessen. Dabei darf das Eis in der Fliissigkeit nie ganz ver- 
schwinden und die Temperatur soll stets unter + 10° bleiben. Diese 
Diazolésung, die Jodkaliumstirkepapier deutlich blau farben muss, 
lasst man nun ohne Verzug in dickem Strahle zu der Kupferchloriir- 
lésung zulaufen, die (auf etwa 50° abgekiihlt) sich in einem Topf von 
etwa 30 Liter Inhalt befindet, und riihrt dabei gut um. Das zunachst aus- 
fallende p-Diazotoluolkupferchloriir zersetzt sich bei einer Temperatur 
von 30—40° schnell unter kraftiger Stickstoffentwicklung, und es 
scheidet sich ein schweres, briunliches Oel ab; man lasst den zugedeckten 
Topf bis zum niachsten Tage stehen, lasst mittels eines Hebers die 
wiisserige Fliissigkeit ablaufen und destilliert das Chlortoluol aus einem 
mit doppelt tubuliertem Deckel versehenem Porzellantopf mit schwach 
gespanntem Wasserdampf. Man erhalt 1026 g rohes p-Chlortoluol, das 
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man zur weiteren Reinigung zweimal mit je 250 ccm einer 10proz. 
Natronlauge wascht, mit gepulvertem Aetzkali eine Nacht stehen lasst 
und dann fraktioniert. Man erhalt 950 g zwischen 158 und 162° sieden- 
des p-Chlortoluol. 

Eigenschaften: Farbloses, bei 160—161° siedendes Oel vom 
spez. Gew. 1,073 (bei 27°). In einer Kaltemischung erstarrt es zu 
grossen, weissen, blatterigen Kristallen, die bei 6,5 ° schmelzen. 


2,4-Dichlortoluol, 
ot —CH. 


Cl 
1-Methyl-2,4-dichlorbenzol. 


H. Erdmann?) gibt folgende Vorschrift: 

200 g Kupferchlorid werden in 1 Liter Salzsiure (spez. Gew. 
1,175) gelést und mit 150 g Kupferspinen bis zur Entfarbung gekocht. 
Dann lést man 1 kg Metatoluylendiaminchlorhydrat in 1 Liter Wasser 
unter Zusatz von | Liter Salzsiure, giesst beide Lésungen zusammen in 
einen grossen irdenen Topf und lisst in das heisse Gemisch etwa 9 Liter 
einer 10 proz. Natriumnitritlésung in diinnem Strahle unter bestindigem 
Umriihren so lange einlaufen, als das Nitrit noch unter kraftiger Stick- 
stoffentwicklung verbraucht wird. Beim Stehen setzt sich das Dichlor- 
toluol als schweres schwarzes Oel zu Boden. Es wird nach Abheben der 
iiberstehenden Fliissigkeit mit Wasserdampf destilliert. Das tibergehende 
Rohprodukt enthalt noch phenolartige Kérper und ist von Azoverbin- 
dungen rot gefirbt. Man wiischt es mit Natronlauge, trocknet mit 
festem Aetzkal unter Erwirmen und destilliert. Sollte das Destillat 
noch eine gelbliche Farbe besitzen, so muss es nochmals mit Aetzkali 
behandelt werden. Bei einer zweiten Destillation geht dann das Dichlor- 
toluol vollstiéndig wasserhell bei 196—197,5° iber. 

Ausbeute 370 g reines Dichlortoluol (45% der Theorie). 

Wegen der Empfindlichkeit der Diamine gegen salpetrige Siure 
kann man im obigen Fall nicht so verfahren, dass man zuerst die Diazo- 


verbindung herstellt und dann erst diese auf Kupferchloriir einwirken 
lasst. 


Eigenschaften: Wasserhelle, stark lichtbrechende, toluol- 
artig riechende Fliissigkeit vom Sdp. 196—197,5° und vom spez. Gew. 
1,246 (bei 20°, bezogen auf Wasser von 20°). 


*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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3,4-Dichlortoluol, 


Cre er 


Cl 
1-Methyl-3,4-dichlorbenzol. 


Nach H. Erdmann’) werden 340 g Kupferchlorid in 1480 ecm 
roher Salzsiure vom spez. Gew. 1,175 gelést und mit 200 g Kupferdreh- 
spanen bis zur Entfairbung gekocht. Dann lost man 700 g rohes m-Chlor- 
p-Toluidin-Chlorhydrat in 7 Liter Wasser und 400 ccm konzentrierter 
Salzsdure, kiithlt durch Einwerfen von 3 kg gestossenem Eis auf 0° ab 
und lasst eine Lésung von 275 g Natriumnitrit in 3 Liter Wasser in 
diinnem Strahl unter bestandigem Umriihren einlaufen. Diese Diazo- 
lésung giesst man in dickem Strahle zu der noch warmen Kupferchloriir- 
lésung, die man in einen grossen irdenen Topf gegossen hat. Es beginnt 
eine lebhafte Stickstoffentwicklung, und bis zum nichsten Tag setzt sich 
das Dichlortoluol als schweres, schwarzes Oel zu Boden. Man hebt die 
iiberstehende wisserige Flissigkeit ab und destilliert das Oel mit 
Wasserdampf. Das iiberdestillierte Rohprodukt wischt man mit Natron- 
lauge, trocknet mit festem Aetzkali unter Erwairmen und destilliert. 
Sollte das Destillat noch eine gelbliche Farbe besitzen, so muss es noch 
einmal mit Aetzkali behandelt werden. 

Die Ausbeute ist gut. 

Eigenschaften: Stark lichtbrechende, farblose, bewegliche 
Flissigkeit, deren Siedepunkt unter 741 mm Druck bei 200,5° hegt. 
Spez. Gew. 1,251 (bei 20°, bezogen auf Wasser von 20°). 


Benzylchlorid, 


<  >-H,0 


Die Darstellung von Benzylchlorid im Laboratorium ist nicht 
lohnend. 

Eigenschaften: Farblose, stechend riechende und die Augen 
stark angreifende Fliissigkeit vom Sdp. 176°. Geht bei langerem Kochen 
mit 30 Teilen Wasser nahezu vollstindig tiber in Benzylalkohol und 


Salzsaure. 
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Benzalchlorid, 


RES, 
< . >-cHd, 


Benzalchlorid wird billig von der Grosstechnik geliefert, 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 213 ° und 
vom spez. Gew. 1,295 (bei 16°). Geht beim Erhitzen mit Wasser aut 
140—160° in Benzaldehyd und Salzsiure itiber. 


reheat 


VCR 
SOTO 


Benzotrichlorid wird grosstechnisch dargestellt, so dass seine Ge- 
winnung im Laboratorium nicht rationell ist. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 213°; Schmp. — 22,5 °; 
spez. Gew. 1,38 (bei 14°). Wird von siedendem Wasser ziemlich rasch 
in Benzoesiure verwandelt. 


o-Chlorbenzalchlorid, 


Nach H. Erdmann’) wird ein mit 750 ¢ vollig trockenem Ortho- 
Chlortoluol (s. dort) und 23 ¢ ni Pheenharpemeoniane beschickter Kolben 
von 1*/,—2 Liter Inhalt in einem hellen Raume im Oelbade auf 150 bis 
180° erhitzt. Nur der untere Teil des Kolbens darf in das Oel eintauchen, 
damit von oben her geniigend Licht in den Kolben fallt. Mittels eines 
Glasrohres, dessen unteres Ende eine mit vielen Léchern versehene 
Kugel bildet, leitet man nun einen recht kraftigen troeckenen Chlor- 
strom durch das Chlortoluol. Ein nicht zu kleiner Riickflusskiihler 
kondensiert die fortgerissenen Diimpfe, wihrend die gebildete Salzsiiure 
und etwa der Reaktion entgangenes Chlorgas in vorgelegten Absorptions- 
gefaissen mit Wasser und Natronlauge unschidlich gemacht werden. 
Wenn das Gewicht des Kolbens um 880—400 g zugenommen hat, unter- 
bricht man die Chlorierung und fraktioniert eine kleine Probe des nur 
schwach gelb gefirbten Reaktionsproduktes. 

Wenn diese zwischen 226 und 236° itbergeht, ist die Operation 
beendet und gelungen. 


’) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Man fraktioniert nun und fangt das zwischen 227 und 230° 
Siedende gesondert auf. 

Fiir die Verarbeitung auf o-Chlorbenzaldehyd (s. dort) ist das 
Rohprodukt bereits rein genug. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit 
von scharfem, brennendem Geschmack und starkem Geruch. Sdp. 227 
bis 280°. Spez. Gew. 1,413 (bei 9°). Wird von Wasser sehr leicht 
zersetzt, und nimmt deshalb in feuchtem Zustand nach kurzer Zeit saure 
Reaktion an. 


p-Chlorbenzalchlorid, 


a<  >-cHe, 


Die Chlorierung des p-Chlortoluols wird vollkommen analog der- 
jenigen des o-Chlortoluols (s. dort) ausgefiihrt. Hauptbedingungen fiir 
das gute Gelingen der Chlorierung sind nach H. Erdmann auch hier: 
absolute Trockenheit und méglichst feine Verteilung des Chlors (Kin- 
leiten durch ein Rohr, das in eine mit vielen feinen Oeffnungen versehene 
Kugel endet); gute Belichtung des das Chlortoluol enthaltenden Kolbens; 
Anwesenheit von Phosphorpentachlorid. 

Wenn eine Probe des bei der Chlorierung erhaltenen Produktes den 
richtigen Sdp. 234° zeigt, ist die Operation beendet. Die Substanz wird 
dann durch Rektifikation gereinigt. 

Fiir die Verarbeitung zu p-Chlorbenzaldehyd (s. dort) ist das Roh- 
produkt bereits rein genug. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 234°. 


o-Bromstyrol, 


EN a ad 
x =i Cres 


w-Bromstyrol kann nach folgender Vorschrift von Nef?*) dar- 
gestellt werden: 100 g Zimtsaure werden in 500—600 g heissem Chloro- 
form gelést. Die Lésung wird abgekiihlt, bis eben Kristalle sich abzu- 
scheiden beginnen. Unter Umschiitteln und gleichzeitigem Kiihlen 
werden dann 108 g Brom, gelést in 60 g Chloroform, in 2—3 Portionen 
rasch hinzugesetzt. Nach einigen Minuten scheidet sich das Dibromid 
unter bedeutender Erwirmung und geringer Bromwasserstoffentwicklung 
fast vollstindig ab (180—190 ¢); das Filtrat hinterlasst nach dem Ab- 


1) Ann. 308 (1899) 267. 


41? Diphenylbrommethan, Diphenyldichlormethan. 


destillieren des Chloroforms 18—28 g dligen Riickstand, der ebenfalls 
ohne weiteres zur Darstellung von Bromstyrol benutzt werden kann. 

Je 200 g Dibromzimtsiure werden mit 1140 cem 10proz. Sodalésung 
eine Stunde lang am Riickflusskiihler auf 100° erhitzt, das gebildete 
w-Bromstyrol wird mittels eines Scheidetrichters abgehoben, mit Chlor- 
kalzium getrocknet und dann im Vakuum destilhert. 

Eigenschaften: Stark wie Hyazinthen riechendes Oel, 
welches unter 20 mm Druck bei 108°, unter 36 mm bei 122° siedet und 
in einem Kiltegemisch sofort erstarrt. Spez. Gew. 1,39 bei 24,8 °. Brennt 
stark auf der Haut. 


Diphenylbrommethan, 


Cis Ge, 
H Br 


Man erhitzt nach Friedel und Bahlson’) Diphenylmethan im 
Oelbade auf 100° und lasst unter Umschiitteln etwas mehr als 1 Mol. 
Brom zutropfen. Zur Reinigung wird das Reaktionsprodukt mehrmals 
in Petrolather gelést und durch Einstellen in eine Kaltemischung wieder 
zur Abscheidung gebracht. 

EKigenschaften: Strahlige Kristalle vom Schmp. 45°. Geht 
beim Erhitzen bis zum Sieden (unter gewdhnlichem Druck) iiber in 
Tetraphenylathylen. 


Diphenyldichlormethan, 


ae com 
Sa ues 


Cl Cl 


Benzophenonchlorid. 


Man erhitzt nach Gattermann und H. Schulze’) ein Ge- 
misch von 12 Teilen Benzophenon und 20 Teilen Phosphorpentachlorid 
4 Stunden im Oelbade am Riickflusskiihler auf 160°, wobei man sich 
zweckmiassig eines Kolbens mit eingeschliffenem Kiihler bedient. Dann 
destilliert man das entstandene Phosphoroxychlorid ab und fraktioniert 
den Riickstand im Vakuum. 


") Bull. soc. chim. 33, 339. 
”) Ber. 29 (1896) 2944, 
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Eigenschatten: Farblose Flissigkeit, welche unter 35 mm 
Druck bei 201—202°, unter 30 mm bei 193°, unter 16 mm bei 172° 
unzersetzt siedet. (Bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck tritt 
teilweise Zersetzung ein.) Wird von kaltem Wasser langsam, von 
heissem rasch zersetzt unter Bildung von Benzophenon und Salzsiure. 


9,9-Dichlorfluoren, 


Fluorenon-dichlorid. 


Fluorenondichlorid wird am besten nach folgender Vorschrift von 
J. Schmidt und H. Wagner’) erhalten: 


10 g Fluorenon werden mit 20 g Pe pno en entnan innig ver- 
rieben; das Gemisch wird in einen Erlenmeyerkolben gebracht, und 
dieser mit einem durchbohrten Stopfen verschlossen, der ein nach ab- 
wirts gebogenes Glasrohr tragt. Der Kolben wird in ein auf 160° 
erhitztes Oelbad gebracht, wobei sogleich Reaktion eintritt. Es ist be- 
sonders hervorzuheben, dass das Oelbad bereits die Temperatur 160° 
haben muss, wenn man den Kolben einfiihrt. Wird dies nicht beachtet, 
und bringt man den Kolben in ein Oelbad von gewohnlicher Temperatur., 
das allmahlich auf 160° erhitzt wird, so ist die Ausbeute an 9,9-Dichlor- 
fluoren nur gering, da wesentliche Mengen des symm. Dibiphenylen- 
dichlorathans entstehen. Man erhitzt nun die Masse im Oelbade so lange 
auf 160°, bis durch das aufgesetzte Rohr kein Phosphoroxychlorid mehr 
abdestilliert, was nach ca. 20 Minuten der Fall ist. Nun entfernt man 
den Kolben aus dem Oelbade, lasst erkalten und fiigt zur Reaktionsmasse 
Wasser, um die in ihr enthaltenen Phosphorchloride zu zersetzen. Das 
Reaktionsprodukt bleibt dabei als feste Masse zuriick, wird abgesaugt 
und auf Ton getrocknet. Das so erhaltene Reaktionsprodukt ist schwach 
gelb gefairbt. Man nimmt es zur Reinigung in Aether auf, filtriert von 
geringen Mengen ungelister Substanz ab und lisst die atherische Lésung 
im Vakuum allmahlich verdunsten oder bringt sie durch Eintauchen in 
Fis-Kochsalz zur Kristallisation. Die Kristalle werden abgesaugt, mit 
wenig eiskaltem Aether gewaschen und im Vakuumexsikkator ge- 


trocknet. 


1) Ber. 43 (1910) 1798. 
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Eigenschaften: Schneeweisse, quadratische Saulen vom 
Schmp. 99°. Die Substanz ist in den gebriuchlichen organischen Lisungs- 
mitteln sehr leicht léslich. Durch konzentrierte Schwefelsiure wird sie. 
wenn rein, mit prachtvoll violetter Farbe gelést, wihrend das Roh- 
produkt eine gritne Loésung gibt. Beim Liegen an feuchter Luft zersetzt 
sie sich langsam unter Bildung von Fluorenon und Chlorwasserstoff. 


p-Jodbiphenyl, 


SS ae 
ee ag eT 


Man verfahrt nach Schlenk und Weickel1") folgendermassen: 
Man diazotiert die Suspension von 60 g Amidobiphenylchlorhydrat in 
verdiinnter Salzsiiure und giesst die aienene Lésung in eine konzen- 
trierte Lésung von 100 g Jodkalium, lisst das Gemisch mehrere Stunden 
stehen und erhitzt schliesslich etwa 20 Minuten auf dem Wasserbade; 
dabei nimmt die anfangs dunkelbraune voluminése Masse eine gelbe 
Farbe an. Man saugt das Reaktionsprodukt ab, wischt es mit Bisulfit, 
verdiinnter Natronlauge und zuletzt mit Wasser aug und kristallisiert es 
schliesslich aus Eisessig um. Zur vollkommenen Reinigung destilliert 
man die Verbindung im Vakuum. 

Ausbeute 65 g Jodbiphenyl. 

Eigenschaften: Gelbe Kristalle vom Schmp. 112°. Sdp. 222° 
(bei 40 mm Druck). Ziemlich leicht léslich in Benzol, weniger in Fis- 
essig und in Aether. 


Dibiphenyldichlormethan, 


C,H, - C,H Cl 
DK 
C.H, = CH: Cl 


Dibiphenylketonchlorid. 


Man erhitzt nach Schlenk und Racky”*) Diphenylbenzophenon 
mit einem geringen Ueberschuss von Phosphorpentachlorid 1 Stunde 
lang am Riickflusskiihler auf 150°. (Dabei ist es wichtig, den Kolben 
mit der Substanz in ein schon vorher auf 150—160° angeheiztes Oelbad 
zu bringen, nicht aber in ein kaltes, das erst langsam auf die angegebene 
Temperatur gebracht wird. In letzterem Falle liuft man nimlich, 
besonders bei Anwendung von griésseren Portionen, Gefahr, dass die 
ganze Substanz zu einer violetten, zihen Schmiere wird, aus der sich 


*) Ann. 368 (1909) 303. 
*) Ann. 394 (1912) 215; Bornhard, Dissertation, Miinchen 1913. 
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das Dichlorid des Ketons nur miihsam und in schlechter Ausbeute 
isoheren lasst.) Dann destilliert man das gebildete Phosphoroxychlorid 
ab und kristallisiert den Riickstand aus Ligroin (Sdp. 65—75 °) um. 

Eigenschaften: Lange weisse Nadeln vom Schmp. 136°. Mit 
konzentrierter Schwefelséure gibt die Verbindung eine tiefe Blau- 
farbung, mit Phenol eine intensive Violettfarbung. Beim Liegen an 
feuchter Luft zersetzt sie sich allmahlich unter Zuriickbildung des 
Ketons. 


Triphenylchlormethan, 


Fiir die Darstellung von Triphenylchlormethan hat Gomberg') 
folgende vorziigliche Methode ausgearbeitet: 

130 g Tetrachlorkohlenstoff und 500 g Benzol (die Fliissigkeiten 
miissen tiber Chlorkalzium scharf getrocknet und sorgfaltig fraktioniert 
sein) bringt man in einen mit langem Riickflusskiihler und Aufsatz nach 
Anschiitz (s. Fig. 20, S. 400) versehenen Rundkolben und tragt in 
Portionen von ca. 10 g 150 g wasserfreies Aluminiumchlorid ein, das man 
direkt vorher in einer warmen Reibschale pulvert. Es tritt stiirmische 
Reaktion ein. Nachdem alles Chlorid zugefiigt ist, wird die Mischung noch 
ungefahr eine Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Die nichste Operation, 
das Zersetzen des Aluminiumchlorides, erfordert gewisse Vorsichtsmass- 
regeln. Die abgekiihlte Mischung wird in diinnem Strahl auf eine 
grosse Menge zerstossenen Eises ausgegossen, wobei die das Eis enthaltende 
Schale durch eine Kaltemischung gekiihlt wird. Das Zufitigen des Reaktions- 
produktes muss langsam und unter stetem Umriihren erfolgen. Von Zeit 
zu Zeit fiigt man auch etwas Benzol hinzu, um das Triphenylchlormethan 
in Lésung zu halten. Nachdem alles eingetragen ist, trennt man im 
Scheidetrichter die Benzollésung vom Eis und Wasser und schiittelt sie 
je einmal mit salzsiurehaltigem Wasser sowie mit reinem Wasser durch, 
wobei es ratsam ist, die Fliissigkeiten nicht linger als irgend nétig 
miteinander in Beriihrung zu lassen. Dann wird die Benzollésung iiber 
Chlorkalzium gut getrocknet und auf dem Wasserbade so weit als 
méglich konzentriert. Beim Abkiihlen scheidet sich die Halfte an reinem 
Triphenylchlormethan in grossen Kristallen ab. Diese werden abfiltriert 
und ein- oder zweimal mit trockenem Aether gewaschen, in welchem das 
Chlorid nicht sehr Jéslich ist. Das Filtrat wird zunachst unter gewohn- 


1) Ber. 33 (1900) 3147. 
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lichem Druck auf dem Wasserbade konzentriert und dann im Vakuum 
so weit als irgend méglich vom Benzol befreit. Die zuriickbleibende, 
sehr konzentrierte Lisung wird mit trockenem Aether vermischt, wo- 
durch eine neue erhebliche Menge der Chlorverbindung gefallt wird. 
Diese wird wie die erste Portion behandelt und ist ebenso rein, wenn sie 
auch eine leicht rétliche Farbung behalt. Die Mutterlauge wird wiederum | 
zunichst durch Erhitzen unter gewéhnlichem Druck vom Aether befreit 
und dann unter vermindertem Druck weiter konzentriert. Hiebei ent- 
steht noch eine dritte Portion Kristalle. 

Auf diese Weise lisst sich das Triphenylchlormethan sowohl von 
farbenden Bestandteilen als auch von Triphenylkarbinol befreien, welche 
beide in Aether leicht léslich sind. 

Ausbeute 70—85% der Theorie. 

Aus Triphenylkarbinol erhalt man leicht Triphenylchlormethan, 
indem man das Karbinol in Benzol lost, 1/, seines Gewichtes Azetyl- 
chlorid hinzufiigt und unter Fernhalten von Luftfeuchtigkeit die Lésung 
mit Chlorwasserstoff sattigt. Nach einstiindigem Stehen wird 1/, Stunde 
auf dem Wasserbade erwirmt, dann das Benzol usw. abdestilliert und 
der Riickstand aus wenig trockenem Benzol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Kristalle vom Schmp. 108—112°. Zersetzt 
sich beim Liegen an feuchter Luft unter Bildung von Triphenylkarbinol 
und Salzsiure; unter Feuchtigkeitsausschluss bestandig. Beim Be- 
handeln mit Alkohol bildet sich rasch Triphenylkarbinolather. Ziemlich 


reichlich lésheh in Benzol, weniger in Aether und Ligroin. 


pe 


=<S\ 
Nw ibe Dane hapa 
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Zur Darstellung von Tribiphenylechlormethan kocht man nach 
Schlenk und Weickel?) 10 g Tribiphenylkarbinol (s. dort) mit 
100 g Azetylchlorid unter Zusatz von soviel Benzol, dass eine glatte 
Lésung entsteht, eine Stunde lang am Riickflusskiihler, destilliert dann 
das Azetylchlorid und Benzol ab, list den Riickstand in wenig Benzol 
und fallt das Chlorid durch Zusatz von Aether aus. 

Eigenschaften: Weisse Nadeln vom Schmp. 195°. Leicht 
léslich in Benzol, sehr wenig léslich in Aether und [igroin. 


1) Ann. 368 (1909) 295. 


a-Chlornaphthalin. 417 


a-Chlornaphthalin, 


Cl 
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1-Chlornaphthalin. 


Naphthalin lasst sich unter Anwendung von Ferrichlorid als 
Katalysator leicht chlorieren, Allein das Produkt ist nie ganz frei von 
$-Chlornaphthalin. H. Erdmann") empfiehlt deshalb, vom a-Naphthyl- 
amin auszugehen, das selbst nur in technisch reinem Zustand doch ein 
nahezu absolut reines a-Chlornaphthalin liefert, weil das vorhandene 
$-Naphthylamin sich merkwiirdigerweise nach der Sandmeyerschen 
Methode nicht glatt in #-Chlornaphthalin iiberfiithren lisst. Er gibt 
folgende Vorschrift: 

Zunachst stellt man sich eine Kupferchloriirlésung her, indem man 
220 g kristallisiertes Kupferchlorid mit 105 g Kupferdrehspinen, 
920 ccm roher Salzsiure und 185 cem Wasser in einem 2 Liter fassenden 
Kolben erhitzt, bis die anfangs dunkel schwarzgriine Fliissigkeit ganz 
hell geworden ist. Wiahrend diese Lisung im lose bedeckten Kolben 
abkiihlt, wird die Diazotierung des a-Naphthylamins vorgenommen. 
600 ecem rohe Salzsiure werden in ein Gemisch von 700 ¢ fein ge- 
pulvertem a-Naphthylamin und 500 cem Wasser eingeriihrt und der er- 
haltene, nicht mehr zu warme Brei von salzsaurem a-Naphthylamin mit 
5 Liter kaltem Wasser in einen Holzbottich cder einen Tontopf von etwa 
15 Liter Inhalt hineingespiilt. Hier werden der Lésung noch 800 ccm 
rohe Salzsiure und 3,5 kg fein zerschlagenes Eis zugegeben. 

Man iiberzeugt sich, dass die Temperatur der Fliissigkeit 0° oder 
darunter betragt, waihrend noch viel tiberschiissiges Eis in der Masse 
herumschwimmt, und lasst eine Lésung von 320 g technischem Natrium- 
nitrit (98—99proz.) in 2,5 Liter Wasser unter gutem Umriihren in 
dickem Strahle aus der Aspiratorflasche oder mit Hilfe eines Hebers 
rasch einfliessen. Das Eis schmilzt schnell, da die Bildung der Diazo- 


verbindung unter starker Warmeentwicklung vor sich geht; aber die 
Flissigkeit muss bis zum Ende der Reaktion kalt bleiben. 

Zam Schluss priift man mit Jodkaliumstirkepapier, das stark blau 
werden muss, widrigenfalls noch etwas Nitrit fehlt. 

Nun giesst man die erkaltete Kupferchloriirlésung mit 0,5 kg zer- 
schlagenem Eis in einen Topf von etwa 20 Liter Inhalt und lasst ohne 


1) Anleitung z. Darst. org. Praéparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 


Vanino, Handbuch der priiparativen Chemie. If. 2, Aufl. oF 
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Verzug die Diazoverbindung durch ein weites Heberrohr in ziemlich 
starkem Strom zulaufen, wihrend man gleichzeitig mit einem Holzléffel 
gut umrihrt. Unter Erwarmung bildet sich eine Cuprodiazoverbindung, 
welche sich allmihlich unter Entwicklung von Stickstoff zersetzt. 

Die feste Verbindung verschwindet wieder unter Aufschaumen, 
indem sich ein schweres Oel abscheidet. Sobald die Reaktion nachlasst, 
stellt man das Riihren ein und iiberlisst den zugedeckten Topf bis zum 
nichsten Tage der Ruhe. Dann lasst man mittels eines Hebers die 
wisserige Fliissigkeit ablaufen und giesst das am Boden des Topfes 
befindliche a-Chlornaphthalin in einen Porzellantopf, um es mit schwach 
gespanntem Wasserdampf abzublasen. Das tibergegangene Oel wascht 
man mit etwas Natronlauge, trocknet tiber grob zerstossenem Aetzkali 
und fraktioniert. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 263° 
(Thermometer ganz im Dampf). Spez. Gew. 1,2025 bei 15°. 


a-Bromnaphthalin, 
Br 
awe 
tie 
DON 


1-Bromnaphthalin. 


Man lost 1 Mol. Naphthalin in Anlehnung eines Verfahrens nach 
Glaser‘) in wenig Schwefelkohlenstoff und gibt langsam 2 Atome 
trockenes Brom zu. Zum Schluss wird gelinde erwirmt. Dann vertreibt 
man den Schwefelkohlenstoff, schiittelt das gebildete Bromnaphthalin mit 
Natronlauge durch und trocknet mit Pottasche. Das getrocknete Produkt 
wird durch mehrfache Destillation vom unverinderten Naphthalin und 
wenig gebildetem Dibromnaphthalin getrennt. 

Kigenschaften: Farblose lichtbrechende Flissigkeit vom 
Sdp. 277 0 


2,6-Dichlornaphthalin, 


NG Ye 
OW, 


Amphidichlornaphthalin. 


7 mn 
Nach H. Erdmann?) werden 125 ¢ getrocknete und zerriebene 
Diazonaphthalinsulfosiure (aus Brénners 6-Naphthylaminsulfosaure) in 


‘) Ann, 135 (1865) 40. 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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eine erwarmte Mischung von 325 g Phosphorpentachlorid und 270 g 
Phosphoroxychlorid in einem geriumigen Rundkolben portionsweise ein- 
getragen. Hiebei findet unter Erhitzung Stickstoffentwicklung  statt. 
Sobald dieselbe nachgelassen hat, erhitzt man 4 Stunden am Riickfluss- 
kithler auf dem Gasofen. 

Nun treibt man die Phosphorchloride sehr langsam iiber und 
destilliert den Riickstand aus einer nicht zu grossen Retorte. Das iiber- 
gehende Amphidichlornaphthalin fangt man in einer geraumigen Vor- 
lage auf, befreit es von den anhaftenden Chloriden des Phosphors und 
Schwefels durch Schiitteln mit Wasser und Natronlauge, wiischt es auf 
einem Saugfilter aus und kristallisiert aus Eisessig um. 

EKigenschaften: Grosse monokline Tafeln (aus Aether und 
Benzol oder Eisessig) vom Schmp. 135°. Sdp. 285°. Sublimiert beim 
Erhitzen in grossen Kristallen. Schwer léslich in Alkohol, leichter in 
Aether, Chloroform, Benzol und Eisessig. 


Phenol, 
| 
OH 
Oxybenzol; Karbolséure; Acidum carbolicum. 


Phenol ist ein Produkt der Grosstechnik. Das reinste kaufliche 
Produkt ist das synthetische Phenol (Acid. carbolicum syntheticum) 
vom Schmp. 40—42°. Die ziemlich reinen Handelssorten aus dem 
Kohlenteer werden unter Angabe des Schmelzpunktes gehandelt als 
Acid. carbolicum erystall. 39--40° (= Phenol. absolut.) und Acidum 
carbolicum crystall. 35—37°. Das billige ,,rohe“ Phenol ist fliissig. 


Eigenschaften: Reines Phenol bildet eigenartig riechende, 
farblose Kristalle vom Schmp. 40—42° (geringer Wassergehalt driickt 
den Schmelzpunkt stark herunter). Sdp. 183°. Lost sich in 15 Teilen 
Wasser von 15°, anderseits bildet 1 Teil Wasser mit 5 Teilen Karbol- 
siure eine klare Fliissigkeit. Sehr leicht léslich in Alkohol, Aether und 
Hisessig; ferner ist sie mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Glyzerin, 
atherischen und fetten Oelen in jeder Menge klar mischbar. Ferrichlorid 
firbt die neutrale, wiisserige Lésung violett. Beim Stehen an der Luft 
(besonders im Licht) firbt sich die Substanz rétlich. Wirkt atzend und 


schmeckt brennend (giftig!). 
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Natriumphenolat, 
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Phenolnatrium. 


Reines Natriumphenolat erhalt man nach folgender Methode von 
de Forcrand?): Man lést aquivalente Mengen Natrium und Phenol 
in absolutem Alkohol und verjagt den Alkohol im trockenen Wasser- 
stoifstrom bei 130°. 

Eigenschaften: Weisse, harte, kristallinische Masse, die an 
feuchter Luft zerfliesst. Wird von Kohlensaure zersetzt. 


Methylphenylather. 


Die Methylierung von Phenol wird am zweckmissigsten mittels 
Dimethylsulfat ausgefiihrt. Um eine méglichste Ausnutzung des Di- 
methylsulfates zu erzielen, verwendet man nach Gribe’) auf 1 Mol. 
desselben 21/, Mol. Phenol. 

21,1 g Phenol werden mit 4,5 g Aetznatron und 30—32 g Wasser 
in Lésung gebracht und mit 12,6 ¢ Dimethylsulfat 10—15 Minuten ge- 
schiittelt. Dann werden unter Schiitteln noch 4,65 g@ Aetznatron in 
30—32 g Wasser zugegeben, worauf man 7 Stunden am Riickflusskiihler 
kocht. Das abgeschiedene Oel wird abgehoben, getrocknet und destilliert. 


EKigenschaften: Farblose Flissigkeit, die in reinem Zustand 
angenehm iatherisch riecht. Sdp. 153,9° (korr.). Spez. Gew. 1,01 (bei 0°). 


*) Ann. chim. phys. (6) 30 (1893) 59. 
*) Ann. 340 (1905) 209. 
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Phenetol, 
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OCH, 
Aethylphenylather. 


Fiir die Darstellung von Phenetol empfiehlt Kolbe’) die Um- 
setzung von Phenolnatrium mit Natriumathylsul fat. 

Man bedarf dabei nicht des reinen athylschwefelsauren Salzes, 
sondern erhalt die gleiche Ausbeute auf folgende Weise: Rohe Aethyl- 
schwefelsiure. wie man sie durch rasches Mischen gleicher Volumen 
konzentrierter Schwefels’ure und absoluten Alkohols erhalt, wird nach 
dem Erkalten mit Wasser verdiinnt, darauf mit so viel Soda neutralisiert, 
dass die Flissigkeit deutlich alkalisch reagiert, und die Flissigkeit iiber 
freier Flamme eingedampft, bis reichliche Mengen Natriumsulfat aus- 
kristallisiert sind. Die davon warm abgegossene Liésung wird, wenn 
notig, durch ferneres Eindampfen noch mehr konzentriert, darauf mit 
dicklcher Lésung von Phenolnatrium vermischt und das Gemisch in 
einem Autoklaven einige Stunden auf 150° (7 Atmospharen Druck) 
erhalten. 

Die Lésung von Phenolnatrium wird durch Vermischen der be- 
rechneten Mengen von Phenol und starker Natronlauge (spez. Gew. 1,33) 
bereitet. Bei der Berechnung der erforderlichen Mengen Phenol und 
athylschwefelsauren Salzes geht man von der Annahme aus, dass vom 
verwendeten Alkohol 50% zu athylschwefelsaurem Salz wird. 

Nach dem Oeffnen des Autoklaven schwimmt das_ gebildete 
Phenetol auf dem halbfesten Salzgemisch. Es wird abgehoben, mit 
Wasser geschiittelt, getrocknet und rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 171,5—172,5 ° 
(bei 762 mm Druck). Schmp. — 33,5 °. Spez. Gew. 0,9822 (bei 0°). Un- 
lislich in Wasser, mischbar mit den meisten organischen Lésungs- 
mitteln. 


1) J. prakt. Chem. (2) 27 (1883) 424. 
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o-Chlorphenol, 
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o-Chlorphenol entsteht nach einem Verfahren von E. Merck’) 
als Hauptprodukt der Einwirkung von Chlor auf stark erhitztes Phenol. 
Man leitet in Phenol (94 Teile), das auf 150° gehalten wird, die aqui- 
valente Menge Chlor (71 Teile). Es entweicht dabei Chlorwasserstoff, 
und das Reaktionsprodukt destilliert unter 200° ttber. Es enthalt nur 
geringe Verunreinigungen. Zu seiner Reinigung setzt man Natronlauge 
(entsprechend 10 Teilen Natriumhydroxyd) hinzu und destilliert: das 
Chlorphenol im Wasserdampfstrom ab. Das Destillat wird mit Aether 
extrahiert, die erhaltene Lésung getrocknet und rektifiziert. 

EKigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 175—176°. Erstarrt 
im Kaltegemisch und schmilzt dann bei + 7°. Riecht unangenehm, 
anhaftend. 


p-Chlorphenol, 


a—< >on 


Die zweckmissigste Darstellungsweise fiir p-Chlorphenol ist die- 
jenige von Dubois’), nach welcher man molekulare Mengen von 
reinem Sulfurylchlorid und Phenol aufeinander wirken lasst. Die 
Reaktion beginnt schon bei gewéhnlicher Temperatur und es entweichen 
Stréme von Chlorwasserstoff und schwefliger Siure. Durch Erwiirmen 
auf dem Wasserbade fiihrt man die Umsetzung zu Ende. Das Reaktions- 
produkt wird mit Sodalésung gewaschen, getrocknet und destilliert. 
Nahezu die ganze Menge geht als reines p-Chlorphenol bei 216—218° 
iiber. 

Eigenschaften: Kristalle vom Schmp. 37°. Sdp. 217°. Spez. 
Gew. 1,806 (bei 20,5°). Fast unléslich in Wasser, sehr leicht léslich in 
Alkohol und Aether. 


) D. R.-P. 76597; Friedlander III, 845. 
*) Z. £. Chemie 1866, 705. 
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m-Bromphenol, 
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Nach Diels und Bunzl') ist folgendes Verfahren am geeig- 
netsten: 

200 g m-Bromanilin werden in 2 Liter Holzgeist gelést; die Losung 
wird auf 6° abgektihlt. Hierauf fiigt man zuerst ganz allmihlich und 
tropfenweise, nachdem die erste Hilfte eingetragen rascher, 130 cem 
konzentrierte Schwefelsiure hinzu. Die anfangs entstehende Aus- 
scheidung von Sulfat geht auf Zusatz der zweiten Halfte der Saiure in 
Lésung. Zu dieser klaren Lésung werden 152 g Amylnitrit auf einmal 
hinzugegeben. Bereits nach etwa 10 Minuten beginnt*die Abscheidung 
des Diazosulfates in glanzenden Blattchen, und nach etwa 1 Stunde ist 
sie beendet. Die Temperatur soll hiebei 25° nicht tibersteigen, und man 
muss notigenfalls etwas mit Eiswasser kiihlen. Das Diazosalz wird 
abgesaugt, mit etwas Alkohol und Aether gewaschen und dann sofort in 
3 Liter Wasser gelist. . 

Die wisserige Liésung wird filtriert und dann 5 Stunden auf einer 
Temperatur von 40—45° gehalten. Nach dieser Zeit ist die Stickstoff- 
entwicklung fast vollkommen beendet, und das gebildete Phenol befindet 
sich als Oel am Boden des Gefisses, freilich immer mit bedeutenden 
Mengen Harz vermengt. Eine glatte Reinigung gelingt nur, wenn man 
die wisserige Lisung vom Oel trennt und beides fiir sich verarbeitet. 
Die Lésung wird mit Natriumsulfat gesittigt und ausgeithert; das Oel 
dagegen wird mit auf 160° iiberhitztem Wasserdampf destilliert. 

Das Phenol geht innerhalb ganz kurzer Zeit mit den Daimpfen 
iiber, und es geniigt, auf 200 g angewandten m-Bromanilins etwa */,—*/, 
Liter des Destillates aufzufangen. Das Destillat wird ebenfalls aus- 
geithert, die atherischen Lésungen werden vereinigt und mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Das Phenol wird schhesshch nach dem 
Abdestillieren des Aethers im Vakuum fraktioniert. Es geht be1 12 mm 
Druck konstant zwischen 135° und 140° als farbloses Oel itber. 

Ausbeute 44 g¢ (22% der Theorie). 


Eigenschaften: Kristalle vom Schmp. 28,5°. Sdp. 214°. 


1) Ber. 38 (1905) 1496. 
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m-Bromanisol, 


a 06H 
<7 
Br 


Nach Diels und Bunzl*) werden 44 g m-Bromphenol in 35,5 cem 
30proz. Natronlauge und 65 ceom Wasser gelést. Zu dieser Lésung fiigt 
man allmihlich unter gutem Umschiitteln 38,4 g Dimethylsulfat hinzu. 
Nachdem alles eingetragen ist, schiittelt man bis zur neutralen Reaktion 
der Lésung auf der Schiittelmaschine. Der gebildete Methylather 
scheidet sich als braungefarbtes Oel am Boden des Kolbens aus. 

Es wird nach dem Erkalten ausgeathert, die atherische Lésung mit 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, der Aether abdestilhert und der 
Methylather bei gewéhnlichem Druck fraktioniert. Er geht unter 
752 mm Druck zwischen 209 und 212° als farbloses Oel iiber. 

Ausbeute an reinem Bromanisol: 35 g (73% der Theorie). 


Eigenschaften: Farbloses Oel vom Sdp. 210—211° (unter 
752 mm Druck). 


2,4,6-Tribromphenol, 


Man lasst nach Kérner’*) zu Phenol, das man durch Zusatz von 
wenig Wasser vertliissigt hat, die berechnete Menge Brom tropfen, wobei 
man anfangs abkiihlt und gegen das Ende der Reaktion die Einwirkung 
durch gelindes Erwiirmen unterstiitzt. Beim Erkalten entsteht eine sehr 
feste kristallinische Masse von gelblicher Farbe. Dieselbe wird in sieden- 
dem Alkohol gelést, die Lisung filtriert und das Tribromphenol durch 
Abkiihlen auskristallisiert. Man filtriert das so erhaltene Produkt ab, 
presst es ab, lost es in ziemlich viel heissem Alkohol und fiigt dieser 
Lisung so viel Wasser zu, dass die entstehende Triibung eben wieder ver- 


1) Ber. 38 (1905) 1496. 
2) Ann. 137 (1866) 209. 
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schwindet. Beim Erkalten scheidet sich das Tribromphenol dann in 
weissen, sehr langen Nadeln aus. 

Eigenschaften: Haarfeine, sehr lange Nadeln vom Schmp. 
95°. Sehr leicht destillierbar. Kaum léslich in Wasser, leicht léslich in 
Alkohol. 


m-Kresol, 


es 
. 
m-Oxytoluol. 


m-Kresol lisst sich aus reinem m-Toluidin in einer der Darstellung 
von p-Kresol entsprechenden Weise gewinnen. 

Oder man kann die Higenschaft des Thymols benutzen, beim Er- 
hitzen mit Phosphorpentoxyd in Propylen und m-Kresol-Phosphorsaure- 
ester zu zerfallen. Die Ausfiihrung des hierauf gegriindeten Verfahrens 
gestaltet sich nach Staidel und Kolb’) folgendermassen: 

In einem 500 ccm fassenden Rundkolben werden 100 g Thymol mit 
35 g Phosphorpentoxyd erhitzt, und zwar anfangs missig, spiter etwas 
stairker, jedoch ohne dass man die Masse zur Gasentwicklung kommen 
lasst. Man erhitzt ca. 1 Stunde unter stetem Umschiitteln, bis das Pent- 
oxyd vollstaindig gelést ist. Hierauf wird die Gasentwicklung ein- 
geleitet; der Rundkolben ist durch einen Kork mit Glasréhre ver- 
schlossen, an welcher eine Kugel mit seitlicher Oeffnung angeblasen ist, 
um zu verhindern, dass verdichtetes Wasser in die heisse Fliissigkeit 
zuriickfallt, und mit einer leeren Waschflasche verbunden, welche weiter 
mit einer Woulffschen Flasche, die mit der berechneten Menge Brom 
gefiillt ist, in Verbindung steht. Wahrend der Dauer der Gasentwicklung 
wird nur massig erhitzt, da nichts titberdestillieren darf. Das Erhitzen 
dauert 8—10 Stunden, solange eben ohne Steigerung der Temperatur 
die Gasentwicklung anhalt, und kann beliebig unterbrochen werden. 

Die erkaltete Masse wird mit 150 g Kahumhydroyd und 1—2 cem 
Wasser in einer Nickelschale zusammengebracht, vorsichtig unter stetem 
Umriihren erwirmt, bis Wasserdimpfe auftreten, welche den Beginn der 
Reaktion anzeigen; letztere ist sehr heftig und dauert etwa zwei 
Minuten. Wahrend derselben muss ununterbrochen geriihrt werden. 
(Schutzbrille, Handschuhe!) Hierauf lisst man erkalten, lést die 


1) Ann. 259 (1890) 209. 
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Schmelze in etwa 400-—500 cem Wasser, filtriert die alkalische Lésung 
und schiittelt sie mit Aether (etwa 1/, des Volumens) aus, um die un- 
zersetzten Ester zu entfernen, filtriert wieder, siuert mit Salzsaéure an, 
extrahiert zweimal mit Aether, filtriert den Aether und destilliert ihn 
ab. Die erste aitherische Ausschiittelung extrahiert man noch zweimal 
mit Natronlauge, um etwa in Lisung gegangenes Kresol aufzunehmen, 
siuert den Auszug an und schiittelt wieder mit Aether aus. Zuletzt wird 
das Kresol durch Destillation gereinigt. Auf diese Weise erhalt man 
aus 100 g Tymol ca. 50 g m-Kresol. 


Eigenschaften: Oelige Flissigkeit, welche beim starken Ab- 
kithlen und Impfen mit einem Kristillchen Phenol zu Kristallen erstarrt, 
die bei 2—3 ° schmelzen. Sdp. 202,8°. Die wisserige Lésung wird durch 
Ejisenchlorid blauviolett bis blau gefarbt. 


p-Kresol, 


HOC OH, 


Die Darstellung von p-Kresol kann nach folgender Vorschrift er- 
folgen: 


In einem Filtrierstutzen von ca. 3 Liter Inhalt list man 50 ¢ 
Paratoluidin in 2 Liter Wasser und 30 cem konzentrierter Schwefelsiure 
und bettet dann den Filtrierstutzen in Eis. Zu der Liésung lisst man 
allméhlich unter Umriihren eine ebenfalls gekiihlte, gesittigte Lisung 
von 40 g Natriumnitrit fliessen. Indessen erhitzt man in einem 2-Liter- 
Schniirkolben, der mit einem Tropftrichter versehen und mit einem langen 
Kiihler verbunden ist, ein Gemisch von 30 ccm konzentrierter Schwefel- 
siure und 60 cem Wasser zum Sieden und setzt durch den Tropftrichter 
allmaihlich die Diazolésung zu, in dem Mae, wie Wasser und p-Kresol 
abdestillieren. Zu dem Destillat gibt man 20 @ festes Aetznatron, riihrt 
gut um und filtriert durch ein feuchtes Faltenfilter in eine geriiumige 
Porzellanschale, in der die tief braunrot gefarbte Fliissigkeit bis auf ca. 
600 cem eingedampft wird. Nun filtriert man abermals und lisst das Filtrat 
direkt in ein Gemisch von 20 ecm konzentrierter Schwefelsiure und 60 cem 
Wasser eintropfen, wobei das Kresol sich als gelbbraunes Oel abscheidet. 
(Aus der Mutterlauge lisst sich durch Ausithern noch etwas Kresol ge- 
winnen.) Dann wird zur Entfernung von gefiirbten Nebenprodukten mit 
Zinkstaub und Salzsiiure lingere Zeit gekocht und mit Dampf destilliert. 
Das Destillat wird mit Kochsalz ausgesalzen und ausgeiithert, der Aether 
abgedampft und man erhalt auf diese Weise 30 g farbloses p-Kresol. 


Veratrol, Hydrochinon. AOT 


Kigenschaften: Farblose Prismen vom Schmp. 36°. Sdp. 
198°. Wenig léslich in Wasser. 

Zur Unterscheidung von o- und m-Kresol dienen folgende Reak- 
tionen: p-Kresol gibt mit Salzsiure und Kaliumchlorat kein gechlortes 
Chinon. Beim Schmelzen mit iiberschiissigem Kali entsteht p-Oxy- 
benzoesaure. 


Veratrol, 
7 \0CH, 
LL oon, 


nee 


Brenzkatechindimethylather, 


Nach Ullmann’) werden 11 g Brenzkatechin in 50 com 20proz. 
Natronlauge gelést und zu der sich rasch braun farbenden Lésung 20 cem 
Dimethylsulfat hinzugefiigt, worauf man die Flissigkeit kraftig 
schiittelt. Es tritt dabei Erwirmung ein. Nach dem Erkalten zieht 
man das gebildete Veratrol mit Aether aus. Der nach dem Abdestillieren 
des Aethers hinterbleibende Riickstand erstarrt beim Abkiihlen zu 
langen Kristallnadeln. 

Ausbeute 11,5 g. 

Eigenschaften: Lange Kristallnadeln vom Schmp. 21°. 


Sdp. 205°. 


Hydrochinon, 
Tom, Maen 
NabA 


p-Dioxybenzol. 


Die Darstellung von Hydrochinon erfolgt zweckmiassig nach fol- 
gender Ausfiihrungsform ”) einer von Nietzki’*) stammenden Methode: 

Zu einer Lisung von 25 g Anilin in einer Mischung von 200 g 
reiner konzentrierten Schwefelsiure und 600 ccm Wasser, die sich in 
einem Filtrierstutzen befindet und von aussen durch Eis auf 5° ab- 
gekiihlt ist, lasst man unter stindigem Riihren mit der Turbine allmahlich 
aus einem Tropftrichter eine Lisung von 25 g Natriumbichromat in 
100 g Wasser hinzufliessen. Sollte hiebei die Temperatur iiber 10° 


4) Ann. 327 (1903) 115. 

*) Gattermann, Die Praxis des org. Chemikers. Leipzig 1910. Verlag von 
Veit & Co. 

8) Ber. 19 (1886) 1467. 
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steigen, so unterbricht man den Zusatz des Chromates auf kurze Zeit 
und wirft einige Hisstiickchen in das Becherglas. Man lasst das Reak- 
tionsgemisch dann an einem kiihlen Ort iiber Nacht stehen, und am 
nichsten Morgen wiederum unter Riihren und Kihlung zu ihm eine 
Lésung von 50 g Natriumdichromat in 200 g Wasser fliessen. Nachdem 
man das Gemisch bis zum Nachmittag nochmals sich selbst iiberlassen 
hat, leitet man so lange gasformige schweflige Siure ein, bis die Fliissig- 
keit intensiv darnach riecht, und lasst darauf 1—2 Stunden stehen. 
Sollte der Geruch nach schwefliger Saure verschwinden, so leitet man 
nochmals ein und lasst wiederum einige Zeit stehen. Man schiittelt dann 
mehrmal mit Aether aus, verdampft den Aether, presst den Riickstand 
auf Ton ab und kristallisiert unter Zusatz von etwas Tierkohle aus 
wenig Wasser um. 


Ausbeute 16-—20 g. 


Eigenschaften: Farblose hexagonale Prismen vom Schmp. 
169°. Léslich in 17 Teilen Wasser von 15°; leicht léslich in Alkohol 
und Aether, schwerer in Benzol. 


Hydrochinondimethylather, 


H,CO—<¢ \\_ocH. 
3 SX Via 3 


Nach Ullmann’) schiittelt man eine Lésung von 11 g Hydro- 
chinon in 100 ccm konzentrierter Natronlauge mit 20 ccm Dimethyl- 
sulfat. Aus der Lésung scheiden sich 12 g Hydrochinondimethylither 
in farblosen Schuppen aus. 


Eigenschaften: Blatterige Kristalle vom Schmp. 55—56°. 
Sap. 212.6 ° 


Diazetyl-hydrochinon, 


Hee COs we 0 “008: OER 


Zur Darstellung von Diazetylhydrochinon iibergiesst man nach 
Henle’) 220 ¢ Hydrochinon mit 408 @ Essigsiureanhydrid und 
ca. 1 cem konzentrierter Schwefelsiure, verreibt die Masse nach dem 
Erstarren mit Wasser, presst ab und trocknet an der Luft. 

Ausbeute 370—880 g. 

*) Ann. 327 (1903) 116. 
2) Ann. 350 (1906) 334. 
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Die Substanz lasst sich aus siedendem Alkohol umkristallisieren. 
Eigenschaften: Farblose Tafeln, welche bei 123—124° 
schmelzen. Leicht léslich in Benzol, Chloroform und Aether, schwerer 
in Alkohol und heissem Wasser. Sublimiert in Nadeln. Wird schon 


durch langeres Waschen mit Wasser in Hydrochinon und Essigsaiure 
zerlegt. 


Toluhydrochinon, 


HO 08 


Cre 

‘ Zur Darstellung von Toluhydrochinon verfahrt man nach H. Erd- 
mann’) genau wie bei der Darstellung des Toluchinons (s. dort) und 
leitet in die nach dem Eintragen des Kaliumdichromates erhaltene saure 
Lésung so lange schweflige Saure ein, bis die Fliissigkeit selbst nach 
langerem Stehen deutlich darnach riecht. Man athert aus, trocknet die 
itherischen Ausziige mit Chlorkalzium und destilliert den Aether ab. 
Bei Anwendung der fiir das Toluchinon angegebenen Mengenverhilt- 
nisse hinterbleiben 24 g kristallinisches Toluhydrochinon vom Schmp. 
122124°, die aus Xylol umkristallisiert werden. 

Eigenschaften: Perlmutterglanzende Blattchen vom Schmp. 
124°. Sublimiert zum Teil unzersetzt. 


Pyrogallol-trimethylather, 


Nach Ullmann’) werden 12,6 g Pyrogallol in 35 cem 40proz. 
Natronlauge gelést und langsam unter Schiitteln mit 31 ccm Dimethyl- 
sulfat versetzt. Aus der braunen Liésung, die sich stark erwarmt, 
scheidet sich allmihlich ein dunkel gefarbter Niederschlag aus, der nach 
Beendigung der Umsetzung filtriert, mit Wasser gewaschen und mit 
Aether behandelt wird, wobei eine braune Substanz ungelést bleibt. 
Nach dem Abdestillieren des Aethers hinterbleiben 12 g Pyrogallol- 
trimethylather. 

Eigenschaften: Kristalle vom Schmp. 47°. Sdp. 235°. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ann. 327 (1903) 116. 
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Phiorogluzin, 


HO ‘0H 
a 
bn 


Sym. Trioxybenzol. 


Fiir die Darstellung von Phlorogluzin ist folgende Methode von 
Weidel und Pollak’) empfehlenswert: 

1.2 kg Sym. Trinitrobenzol werden mit 5,5 kg Zinn und etwa 
12 Liter konzentrierter Salzsiiure reduziert. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Lésung zur Entfernung der freien Salzsaiure bis zur 
Bildung einer Kristallhaut eingedampft. Der Abdampfriickstand wird 
hierauf in Wasser gelést und auf etwa 10 Liter verdiinnt. Ein aliquoter 
Teil dieser Lisung wird mit 1/,) n-Lauge titriert (Indikator Lackmus), 
wobei die gesamte Menge des Chlors, die als freie Salzsiiure, als Zinn- 
chloriir und im Zinndoppelsalze des Aminchlorhydrates vorhanden is‘, 
bestimmt wird. Aus dem Resultate dieser Titration laisst sich die Menge 
Aetznatron berechnen, die der Masse zugesetzt werden muss, um sowohl 
die freie Saure, als auch ?/, des an Zinn gebundenen Chlors zu neutrali- 
sieren. Man hat dann in der Lésung die Verbindung C,H,(NH,- HCl); - 
38nCl,. (In einem praktischen Fall ergab die Rechnung, dass 2,6 kg 
Aetznatron erforderlich waren.) Man versetzt nun in einem emaillierten 
Topf mit der Lisung der berechneten Menge Aetznatron und verdiinnt 
hiebei die ganze Masse auf 28 Liter. Beim Zusatz des Alkalis bildet 
sich ein im wesentlichen aus Stannohydroxyd bestehender gelbgefirbter 
Niederschlag. Die Fliissigkeit wird nun zum Sieden erhitzt und 
20 Stunden im Sieden erhalten, wobei fiir Ersatz des verdampfenden 
Wassers gesorgt wird. Von dem Niederschlag, der seine urspriingliche 
gelbe Farbe inzwischen in Weiss verwandelt hat, wird die siedende 
Fliissigkeit durch Filtrieren und Pressen getrennt. Der Riickstand wird 
noch einmal ausgekocht. Darauf werden die verdiinnten Lésungen auf 
ca. 25 Liter eingedampft und einige Zeit in der Kilte stehen gelassen. 

Es scheidet sich nun nahezu reines Phlorogluzin in schwach gelb 
gefairbten Kristallblaittchen ab, die nach dem Absaugen durch Waschen 
mit kaltem Wasser von der anhaftenden Salzlisung befreit werden. Erste 
Ausbeute ca. 590 g. 

In der von den Kristallen getrennten Lésung wird das noch vor- 
handene Zinn durch Neutralisation mit Aetznatron oder Natrium- 


) Monatsh. 21 (1900) 20. 
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karbonat in der Siedehitze gefallt und das Filtrat vom abgeschiedenen 
Zinnoxydulhydrat eingekocht, bis die Abscheidung von Chlornatrium 
beginnt. Hierauf wird die Flissigkeit mit Amylalkohol, welcher Phloro- 
gluzin ausserordentlich leicht lost, wiederholt ausgeschiittelt. 

Die amylalkoholischen Lésungen geben nach dem Abdestillieren 
mit Wasserdampf eine konzentrierte wisserige Phlorogluzinlisung, die 
-—— entsprechend eingeengt — beim Erkalten weniger reines Phlorogluzin 
abscheidet. Ausbeute ca. 240 g. 

Durch Umkristallisieren wird die Verbindung rein erhalten. 

Ausbeute ca. 90% der Theorie. 


EKigenschaften: Grosse, rhombische Tafeln und Blattchen 
(aus Wasser), welche 2 Mol. Kristallwasser enthalten und bei raschem 
Erhitzen bei 217—219°, bei langsamem Erhitzen viel niedriger schmel- 
zen. Verliert das Wasser bei 100°. Leicht léslich in Wasser, Alkohol 
und Aether. Absorbiert in alkalischer Lésung Sauerstoff, jedoch 
schwiicher als Pyrogallol. 


Oxyhydrochinon, 


1,2,4-Trioxybenzol. 


Man kocht nach J. Thiele?!) 50 g Oxyhydrochinontriazetat (s. 
dort mit 10 eem Methyl- oder Aethylalkohol und 10 ccm Salzsaure eine 
Stunde lang am Riickflusskiihler und dampft dann im Vakuum bei még- 
lichst niederer Temperatur bis zur Trockene ein. Das hinterbleibende 
Praparat ist zwar blaugrau gefiarbt, aber doch fast ganz rein. Es kann 
noch gereinigt werden durch Umkristallisieren aus Aether. 

Eigenschaften: Mikroskopische Tafelechen oder Blattchen 
vom Schmp. 140,5°. Sehr leicht léslich in Wasser, Alkohol, Aether, fast 
gar nicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Benzol. Die 
wiisserige Lésung farbt sich an der Luft rasch braun. 


1) Ber. 31 (1898) 1248. 
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Oxyhydrochinontriazetat, 
OCOCH, 


ae 
& roeoe 


scoou, 

Fiir die Darstellung von Oxyhydrochinontriazetat hat J. Thiele ’) 
folgendes einfache Verfahren ausgearbeitet: 

150 g Chinon werden allmahlich in 400—450 g kiufliches Essig- 
siureanhydrid eingetragen, welchem etwa 10 cem konzentrierte Schwefel- 
siure zugesetzt sind. Das Chinon lést sich unter starker Erwarmung 
sehr schnell auf. Man hilt die Temperatur durch Kiihlung auf 40—50° 
und giesst, wenn alles Chinon eingetragen ist und keine Wairme mehr 
entwickelt wird, in viel Wasser. Das Triazetat fallt als rasch erstar- 
rendes Oel aus und wird aus Methylalkohol umkristallisiert. 

Ausbeute 80% der Theorie. 

Eigenschaften: Nadeln (aus absolutem Alkohol) vom Schmp. 


20,00 (-. 


1,2-Dioxynaphthalin, 


6-Naphthohydrochinon. 


Zur Darstellung von 1,2-Dioxynaphthalin reduziert man nach 
Liebermann und Jacobson’) #-Naphthochinon mit schwefliger 
Saure. ~-Naphthochinon lést sich schon in kleinen Mengen starker 
wiisseriger schwefliger Siure in der Kilte reichlich auf. und nach 
kurzem Stehen scheidet sich das Naphthohydrochinon in silberglinzen- 
den Blittchen ab. Die Mutterlauge lefert beim Verdunsten noch mehr 
von der Substanz in meist nadelférmigen Kristillchen. 

Da die wiisserige Lésung auf die Haut ausserordentlch reizend 
einwirkt, hiite man sich vor direkter Beriihrung. 

Kigenschaften: Silberglinzende Blattchen, die bei ca. 60° 
schmelzen. Léslich in Alkalien mit gelber Farbe, die bei Luftzutritt 
intensiv griin wird. 


') Ber. 31 (1898) 1247. 
*) Ann. 211 (1882) 58. 


1 4-Dioxynaphthalin, 1 8 -Dioxynaphthalin. Ae 


1,4-Dioxynaphthalin, 
OH 


ON 
42 


OH 
a-Naphthohydrochinon. 


a-Naphthohydrochinon wird nach Russig') in folgender Weise 
aus a-Naphthochinon (s. dort) erhalten: Je 32 g a-Naphthochinon werden 
mit 50 g Zinnchloriir, gelést in 200 cem konzentrierter Salzsiure und 
500 cem Wasser, zusammen gerieben. Es entsteht ein zuerst griiner, 
dann schwarzer Brei, welcher bald farblos wird und sich nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser bis zu 21/, Liter Fliissigkeit beim Kochen klar auf- 
lost. Die heiss filtrierte Lésung scheidet beim Erkalten a-Hydrochinon 
(etwas zinnhaltig) in federartig gruppierten, farblosen Nadeln ab. 

Die Ausbeute betrigt 28 g; die Mutterlauge gibt beim Bond sta PieD 
auf +/,; ihres Volumens noch 3 g 

Durch Tie ealie cent aus Wasser unter Zusatz von etwas 
schwefliger Saure wird die Verbindung rein erhalten. 

EFigenschaften: Lange Nadeln vom Schmp. 176°. Ziemlich 
leicht léslich in kochendem Wasser, leicht in kochendem Alkohol, 
Aether und LEjisessig, wenig in heissem Benzol, fast gar nicht in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 


1,8-Dioxynaphthalin, 
OH 208 


ayo 
VAY, 


Nach H. Erdmann’) werden 60 g Kaliumhydroxyd mit 20 ccm 
Wasser und 14 ¢ 1,8- Nephtholeulfosdureankydnid (s. dort) im Silber- 
tiegel zusammengeschmolzen, wobei das Anhydrid schnell unter Gelb- 
farbung in 1,8-naphthosulfosaures Kalium iibergeht. Nun erhitzt man 
aut 200—230° und erhalt im gut bedeckten Tiegel unter zeitweiligem 


1) J. prakt. Chem. (2) 62 (1900) 32. 
*) Ann. 247 (1888) 356. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II, 2. Aufl. 28 
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Umriihren mit einem Thermometer mit Kupfer- oder Silberhiilse 15 bis 
90 Minuten auf dieser Temperatur. Die anfangs gelbgriine Schmelze 
oxydiert sich an der Oberflache sehr lebhaft und wird dabei schwarz. 
Nach dem Erkalten zerlegt man das Produkt durch etwa 300 cem 138proz. 
Salzsiure, versetzt noch mit etwas konzentrierter Salzsiiure, bis kein 
Aufbrausen mehr stattfindet, bringt mit ca. 1 Liter Wasser unter Er- 
hitzen in Lésung und filtriert von einer sehr geringen Menge Harz ab. 
Beim Erkalten kristallisiert das 1,8-Dioxynaphthalin in langen schénen 
weissen Nadeln (beim schnellen Abkiihlen in Blattchen), welche sich an 
der Luft leicht etwas grau farben. Dieselben schmelzen bei 140°. Ihnen 
haften nur noch Spuren von anorganischer Substanz an. 

Aus je 14 g Naphtholsulfosiureanhydrid werden iiber 6 g 1,8-Dioxy- 
naphthalin direkt kristallisiert erhalten. Aus der Mutterlauge lassen 
sich leicht und schnell noch etwa 2 g erhalten, indem man mit Aether 
auszieht, den Aether mit einer sehr kleinen Menge verdiinnter Natron- 
lauge schiittelt, die sich dabei purpurn (Juglon), dann braun farbt, und 
nach Abheben des Aethers schnell mit Salzsiure ansiuert. Beim Ver- 
dunsten der Reste von Aether, welches man durch Umschwenken in einer 
Schale beschleunigt, scheidet sich das Dioxynaphthalin in derben 
Kristallchen ab. 

Man kann das Dioxynaphthalin aus heissem Wasser unter Zusatz 
von schwefliger Saéure umkristallisieren. 

Bei der Darstellung in grésserem Mafstab bedarf man eines 
eisernen Autoklavens mit Rithrwerk, da ohne gute Durehmischung der 
Schmelze die Ausbeute sehr zu wiinschen tibrig lisst. 

Kigenschaften: Lange, schéne Nadeln (aus Wasser bei lang- 
samem Erkalten) vom Schmp. 140°. Ziemlich schwer lislich*in Wasser 
(auch in der Hitze), leicht léslich in Aether, Benzol und Toluol. Der 
Staub der Verbindung reizt heftig zum Niesen. 


p-Oxybiphenyl, 
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p-Oxybiphenyl wird nach H. Keller*) itber die Diazoverbindung 
des Amidobiphenyls in folgender Weise erhalten: Um das schwer lés- 
liche Chlorhydrat des Amidobiphenyls zur Diazotierung in méglichst 
feiner Verteilung zu erhalten, lést man 10 g der Base in Acther und 
giesst diese Lésung in verdiinnte Salzsiure; dann entfernt man durch 
a7 Dlasen von Wasserdampf den Aether und diazotiert die Suspension 


") Dissertation, Miinchen 1911. 
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nach erfolgter Abkithlung. Die Lésung der so erhaltenen Diazoverbin- 
dung wird in verdiinnte kochende Schwefelsdure gegossen, und zwar so 
langsam, dass die Fliissigkeit immer im Kochen bleibt. Da die Diazo- 
verbindung verhiltnismissig recht bestindig ist, muss °/, Stunden ge- 
kocht werden, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist. Aus dem in 
braunen Flocken ausgeschiedenen Reaktionsprodukt wird durch wieder- 
holtes Ausziehen mit siedendem Wasser das Oxybiphenyl extrahiert. Es 
scheidet sich beim Erkalten der Fliissigkeit als kristallinisches, fast 
weisses Pulver aus. 


EKigenschaften: p-Oxybiphenyl bildet ein weisses kristal- 
linisches Pulver vom Schmp. 154°. In heissem Wasser ist es ziemlich 
schwer, in kaltem ausserordentlich wenig léslich. Mit Wasserdampf 
ist es sehr wenig fliichtig. 


Hydrophenanthrenchinon, 
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9,10-Dioxyphenanthren; Phenanthrenhydrochinon. 


Man erwirmt nach Gribe’) Phenanthrenchinon mit Alkohol und 
leitet gleichzeitig schweflige Saure zu, bis sich alles gelést hat. Wahrend 
des Erkaltens lasst man noch schweflige Saéure zutreten. Die Lésung 
lisst man zur Vollendung der Reduktion noch einige Zeit bei gewohn- 
licher Temperatur stehen. Hat sich dann nicht alles gelést, so filtriert 
man und fallt das Phenanthrenhydrochinon mit Wasser aus. Die 
Kristalle werden auf einem Filter gesammelt und mit Wasser aus- 
gewaschen, in das man zur Verdringung der Luft Kohlensaure ein- 
geleitet hat. Auch ist es gut, in den Trichter Kohlensaure einzuleiten, 
um jede Oxydation zu verhindern. Man trocknet schliesshch im Vakuum 
iiber Schwefelsiure oder in einem mit Kohlensiure gefiillten Exsikkator. 
In trockenem Zustand ist die Substanz ziemlich bestandig. 

Eigenschaften: Lange, farblose Nadeln. Ziemlich léslich in 
heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Zersetzt 
sich beim Erhitzen. 


4) Ann. 167 (1873) 139. 
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2-Oxyanthrazen. 


2-Anthrol erhalt man durch Kalischmelze von Anthrazen-m-sulfo- 
siure. Da der Austausch hier weitaus schwieriger verlauft als bei der 
Anthrachinonsulfosiure, so muss man eine sehr hohe Temperatur an- 
wenden und das Aetzkali zu wirklichem Fluss bringen. 


Nach Liebermann') wird am besten die innen silberplattierte 
Kupferschale, in welcher das Schmelzen vorgenommen wird, in Eisen- 
feile eingebettet und rasch erhitzt. Beim Schmelzen des Kalis ent- 
wickeln sich starke Dampfe und es schwimmen geschmolzene Massen in 
der Fliissigkeit. Weiterhin lésen diese sich wieder und unter gelindem 
Aufschiumen wird die Masse dunkelbraungelb. Das Erhitzen wird be- 
endet, wenn eine in Wasser geléste Probe der Schmelze beim Ansiuern 
reichlich helle Flocken ausfallen lisst. Da die alkalische Lésung sich an 
der Luft leicht oxydiert, so lést man die Schmelze nicht in Wasser, 
sondern bringt sie, indem man die Schale dusserlich mit kaltem Wasser 
abléscht, zum Erstarren. Zu der erkalteten Schmelze gibt man in die 
Silberschale unter Kiihlen in dem Mass halbverdiinnte Schwefelsiure, 
dass kein Substanzverlust durch Uebersteigen stattfindet, und beendet 
das Ansiiuern nicht zu langsam. Die Substanz muss sich dann in nicht 
verharzten, hellgelben Flocken ausscheiden. 


Das so erhaltene Rohprodukt wird durch Umkristallisieren aus 
halbverdiinntem Alkohol gereinigt. 


EKigenschaften: Hell-lederfarbige Blittchen, die sich bei 
200° zersetzen, Unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, Aether, 
Azeton usw. Die alkoholische Lisung fluoresziert rétlichviolett. 


*) Ann, 212 (1882) 49. 
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Anthrahydrochinon, 
OH 
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Die Reduktion von Anthrachinon zu Anthrahydrochinon erfolgt 
nach Gribe und Liebermann') zweckmissig in folgender Weise: 
In einem Glaskolben wird gut gepulvertes Anthrachinon mit verdiinnter 
Natronlauge erwirmt und mit Zinkstaub versetzt. Nach wenigen Mi- 
nuten ist das Anthrachinon gelést. Man giesst dann die rote, stark luft- 
empfindliche Flissigkeit durch ein grosses Faltenfilter und sduert, um 
nach K. H. Meyer?) das Anthrahydrochinon kristallisiert zu erhalten, 
die rote Kiipe des Anthrahydrochinons mit Schwefelsiure an, nach- 
dem man sie in einem mit Kohlensdure gefiillten Scheidetrichter mit 
viel Aether iiberschichtet hat. Man schiittelt aus, trocknet und lasst 
iiber Schwefelsiure in einem mit Kohlensiéure gefiillten Exsikkator 
langsam eindunsten. Dabei scheidet sich am Boden Anthrachinon in 
langen Nadeln ab, wahrend das Anthrahydrochinon meist an den Wanden 
in schén ausgebildeten flachen braunen Nadeln hinterbleibt, die viel 
luftbestandiger sind als die feuchte oder amorphe Substanz. Sie lassen 
sich durch Auskochen mit wenig Chloroform leicht von Anthrachinon 
befreien; man muss nur die chloroformfeuchte und daher sauerstoff- 
empfindliche Substanz rasch in einen mit Kohlensiure gefiillten Exsik- 
kator bringen und durch Evakuieren trocknen. 


Eigenschaften: Leicht léslich mit gelber Farbe und _ stark 
griiner Fluoreszenz in Alkohol, weniger leicht in Aether, sehr schwer in 
Chloroform und Benzol. Anthrachinon ist ferner glatt léslich in kalten 
Alkalien mit roter Farbe. Beim Erhitzen wird die Lésung tief dunkel- 
rot, beim Abkiihlen in einem Kialtegemisch durchsichtig hellrot, beim 
Kochen wieder dunkelrot. Die alkalische Liésung oxydiert sich an der Luft 
sehr rasch zu Anthrachinon. 

') Ann. 160 (1891) 127. 

») Ann. 379 (1911) 60. 
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Diphenyloxyd; Phenylither. 


Behandelt man Phenolate mit Brombenzol, so erfolgt selbst bei 
12stiindigem Erhitzen nur eine dusserst geringe Umsetzung. Fiigt man 
aber dem Gemenge geringe Mengen von Kupfer zu, so erhalt man, wie 
Ullmann und Sponagel’) gefunden haben, bereits nach zwei- 
stiindigem Erhitzen etwa 90% der theoretischen Ausbeute an Phenyl- 
ather. 

Man mischt in einem kleinen Kolben 15,7 g Brombenzol (1 Mol.) 
mit 11,8 g Phenol (11/, Mol.), fiigt 6,2 g Aetzkali (von 90%) hinzu und 
ferner ca. 0,1 g Kupferbronze (Naturkupfer C) und erhitzt im Oelbade 
am Riickflusskiihler 2—21/, Stunden lang auf 210—230°. Dann treibt 
man durch das Reaktionsprodukt Wasserdampf. Es gehen zuerst ge- 
ringe Mengen Brombenzol iiber, dann destilliert der reine Phenylather, 
der alsbald kristallinisch erstarrt und abfiltriert werden kann. 

Ausbeute 12,7 g. 

Eigenschaften: Aromatisch riechende, farblose Kristalle 
vom Schmp. 28°. Sdp. 257°. Fast unléslich in Wasser, leicht léslich in 
Alkohol. Die Verbindung ist sehr bestiindig. 


Biphenylenoxyd, 


Nach Grabe und Ullmann”) diazotiert man o-Aminophenyl- 
ather in salzsaurer Losung und lisst die erhaltene Diazolésung zu einer 
bis zum beginnenden Sieden erhitzten 50proz. Schwefelsiure zutropfen. 
Sofort tritt heftige Stickstoffentwicklung ein. Nach der Zersetzung wird 
mit Wasserdampf destilliert. Das Biphenylenoxyd geht als Oel iiber, 
das sofort erstarrt. Es wird durch Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol gereinigt. 

Ausbeute ca. 380%. 

Eigenschaften: Kristallschuppen vom Schmp. 80—81°. 
Sdp. 287—288 °. 

") Ber. 38 (1905) 2211. 

*) Ber. 29 (1893) 1878. 
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Phenylmerkaptan. 


Thiophenol lasst sich erhalten nach folgender Vorschrift von 
Bourgeois’): Man tragt nach und’ nach in ein Gemisch von 
400 Teilen Schwefelsaure, 1200 Teilen Wasser und 200 Teilen Zink- 
staub nach dem Abkiihlen auf 0° unter bestandigem Umriihren ent- 
weder 100 Teile reines Phenylsulfochlorid oder das Rohprodukt aus 
117 Teilen Phosphorpentachlorid und 100 Teilen trockenem benzolsulfo- 
saurem Natrium ein. Man lasst einige Stunden in der Kialte stehen, erhitzt 
dann zum Sieden, bis die Fliissigkeit nicht mehr milchig ist, treibt das 
Thiophenol mit Dampf itber, entzieht es dem Destillat mit Aether und 
rektifiziert es. 

Ausbeute 80—857%. 


Eigenschaften: Lauchartig riechende Flissigkeit, die unter 
760 mm Druck bei 169,5° (korr.) siedet. Fast unléslich in Wasser, 
leicht léslich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol. Erzeugt, 
auf die Haut gebracht, ein Brennen. 


Phenylsulfid, 
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Man lasst nach Ziegler’) in eine auf 60—70° erwarmte (in der 

Kalte kénnen gefahrliche Explosionen entstehen) Thiophenollésung eine 

Diazobenzollésung einfliessen, wobei die Bildung unmittelbar erfolgt. Das 

entstandene Oel wird von der wisserigen Fliissigkeit getrennt, mit Aether 

aufgenommen, die Liésung mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Eigenschaften: Lauchartig riechende Fliissigkeit vom Sdp. 

295° (unter 760 mm Druck) und vom spez. Gew. 1,13. Unléslich in 

Wasser, sehr leicht lislich in heissem Alkohol, in allen Verhaltnissen 
mischbar mit Aether, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 


1) Ber. 28 (1895) 2319; s. a. Rec. trav. chim. Pays-Bas 18 (1899) 432; Gattermann, 
Die Praxis des org. Chemikers, 16. Aufl., S. 269. 
2) Ber. 23 (1890) 2471. 
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Phenyldisultid, 
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Phenyldisulfid entsteht aus Thiophenol durch die Einwirkung der 
verschiedensten Oxydationsmittel. Man kann z. B. nach Otto ’) so ver- 
fahren, dass man Thiophenol mit verdiinnter Salpetersiure (spez. Gew. 
1,11—1,12) erwarmt, bis es sich dunkel zu farben beginnt, und dann 
die Heizquelle sofort entfernt. Die Reaktion geht dann von selbst unter 
heftigem Stossen zu Ende. Beim Erkalten erstarrt das Oel. Es wird 
mit Wasser gewaschen und aus heissem Alkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Kleine, weisse Nadeln von eigentiimlichem 
Geruch, die bei 60—61° schmelzen. Im Vakuum lasst sich die Ver- 
bindung unzersetzt destillieren. Sie ist unléslich in Wasser, léslich in 
Alkohol, sehr leicht in Aether. Schwefelkohlenstoff, Benzol. 


p, p’-Biphenyl-dimerkaptan, 
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Nach Zincke und Dahm”) wird p, p-Diphenyldimerkaptan in 
folgender Weise gewonnen: _ 

20 g Benzidin werden in 32 ¢ konzentrierter Salzsiure und 70 ¢ 
Wasser gelést; die Lésung wird mit 32 ¢ konzentrierter Salzsiure ver- 
setzt und der entstandene Brei dann bei 0° mit 15 g@ Natriumnitrit. 
gelést in 70 g Wasser, diazotiert. Die Diazolésung wird mit Natron- 
lauge, soweit es geht, neutralisiert und dann langsam unter Umriihren 
in eine auf 60° erwiirmte Lésung von 40 g xanthogensaurem Kalium in 
800 cem Wasser einfliessen gelassen. Wihrend des Eingiessens setzt 
man allmahlich 20 g Kupferpulver der Xanthogenatlésung zu. Es 
scheidet sich zuerst ein gelber, sehr explosiver Niederschlag ab, der sich 
aber unter dem Einfluss des Kupferpulvers sehr rasch unter lebhafter 
Stickstoffentwicklung in ein braunes Oel verwandelt*), welches ohne 
weitere Reinigung verseift wird. Man lést in heissem Alkohol, setzt 
40 g¢ 33proz. Kalilauge zu, und kocht 6—7 Stunden am Riickflusskiihler, 
fiigt gegen Ende der Reaktion, um entstandenes Tetrasulfid wieder zu 
reduzieren, 10 g Natriumsulfid hinzu, kocht noch kurze Zeit und filtriert 


") Ann. 143 (1867) 213. 

*) Ber, 46 (1913) 3461. 

*) Unterbleibt der Zusatz von Kupferpulver, so zersetzt sich die entstandene 
Diazoverbindung sehr leicht explosionsartig unter Bildung verschiedener Nebenprodukte. 


Nitrobenzol, o-Nitrochlorbenzol. 44] 


direkt in ttberschiissige verdiinnte Salzsiure. Unter lebhafter Entwick- 
lung von Kohlenoxysulfid scheidet sich das Merkaptan aus; durch 
Umlésen in Alkali und Umkristallisieren aus Eisessig wird es gereinigt. 
Besitzt das Produkt gelbliche Farbung, so muss es mit Tierkohle be- 
handelt werden. 

Eigenschaften: Farblose, glanzende Blatter vom Schmp. 
175°. In Eisessig, Alkohol und Benzol ist die Verbindung in der Kalte 
missig léslich; leichter lést sie sich beim Erwirmen. 


Nitrobenzol, 
NO, 
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Nitrobenzol ist ein Produkt der Grosstechnik, dessen Darstellung 
im Laboratorium nicht lohnend wire. 

Eigenschaften: Hellgelbe, dlige Flissigkeit, die beim 
Kiihlen mit Eis erstarrt. Die Kristalle schmelzen bei + 3,6°. Siede- 
punkt bei 760 mm 209° (korr.); bei 8,66 mm 84,5 °; bei 16,68 mm 95°; 
bei 32,84 mm 108°; bei 51 mm 116,4°; bei 76 mm 121,3°. Spez. Gew. 
1,2116 (bei 18°). In Wasser fast ganz unléslich; mit den meisten 


organischen Solventien mischbar. Nitrobenzol ist ein ziemlich starkes 
Gift, so dass man sich vor dem Einatmen seiner Dampfe hiiten muss. 


o-Nitrochlorbenzol, 
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Nach Ullmann') werden 30 g o-Nitroanilin in 150 cem roher 
Salzsiure gelést, worauf man die Flissigkeit unter standigem Rithren 
auf 200 g His giesst. Es scheidet sich sofort ein dicker Brei von salz- 
saurem o-Nitroanilin aus, und die Temperatur der Flissigkeit sinkt auf 
—8 bis —10°. Durch eine Hahnpipette lasst man nun 15 g Natrium- 
nitrit, gelést in 50 com Wasser, zufliessen, wobei man die Pipette als 
Riihrer benutzt. Nach einiger Zeit ist eine véllig klare Diazolosung ent- 
standen. Nun bringt man in einen 1?/,-Literkolben 15 g entfettete 
Kupferbronze (s. S. 387 Anm.). und benetzt sie mit etwas Salzsiure. 


1) Ber. 29 (1896) 1879. 
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Fiigt man jetzt die Diazofliissigkeit in ziemlich raschem Tempo unter 
bestiindigem Umschiitteln hinzu, so findet unter heftigem Aufschéumen 
Bildung von o-Nitrochlorbenzol statt. Man lisst einige Zeit stehen und 
destilliert dann im Dampfstrom. Das zuerst dlige Nitrochlorbenzol 
erstarrt bald und wird zur Entfernung vorhandener Spuren von o-Nitro- 
phenol in Aether gelést und mit Natronlauge und dann mit Salzsaure 
gewaschen. Das so erhaltene o-Nitrochlorbenzol ist véllig rein. 

Ausbeute 2223 ¢ (65% der Theorie). 

Eigenschaften: Nadeln vom Schmp. 32,5°. Sdp. 245,5° bei 
753 mm Druck. Spez. Gew. 1,368 bei 22° (fliissig). 


o-Nitrobrombenzol, 
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30 g o-Nitroanilin werden nach Ullmann’) in 45 eg 
trierter Schwefelsiure gelést, auf 250 g Eis gegossen und wie fiir die 
Darstellung des o-Nitrochlorbenzols (s. S. 441) beschrieben mit 15 g2 
Natriumnitrit diazotiert. Die entstandene klare Fliissigkeit lisst man 
langsam zu einer auf 40° erwirmten Kupferbromiirlésung fliessen, die 
erhalten wird durch Auflésen von 27 ¢ Kupfervitriol in 200 g Wasser, 
Hinzugabe von 75 g Natriumbromid und 6,8 ¢ Kupferbronze, und kurzes 
Kochen bis zur volistiindigen Entfarbung. 

Aus der Reaktionsfliissigkeit aithert man das o-Nitrobrombenzol 
aus, reinigt die atherische Lésung mit Natronlauge und Salzsiiure und 
destilliert den nach dem Verdampfen des Aethers bleibenden Riickstand. 

Ausbeute 80—31¢ reines Nitrobrombenzol (68—70% der Theorie). 

Eigenschaften: Lange, schwach gelbliche, spiessige Kristalle 
vom Schmp. 43°. Sdp. 260°. 


p-Nitrobrombenzol, 


p-Bromnitrobenzol. 


Nach H. Erdmann”) verfahrt man folgendermassen: 

Man erhitzt in einem mit langem Steigrohr und Tropftrichter ver- 
sehenen Kolben 300 g Brombenzol auf 50° und lisst unter eutem Um- 
schiitteln ein Gemisch von 85 cem roter rauchender Salpetersiure und 


) Ber. 29 (1896) 1880, 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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180 cem konzentrierter Schwefelsiure (Monohydrat) zutropfen. Das 
Eintropfen der Siure muss so reguliert werden, dass die auftretenden 
roten Dampfe nicht aus dem oberen Ende des Steigrohrs entweichen. 
Sobald alle Séure eingetragen ist, lasst man unter stindigem Um- 
schiitteln die Temperatur allmahlich bis auf 120° steigen, giesst nach 
dem Erkalten den erhaltenen Kristallbrei in Wasser, saugt ab und 
wascht mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion nach. 
Die Ausbeute an rohem Nitroprodukte betrigt ca. 380 g. Durch Um- 
kristallisieren aus Alkohol erhalt man ca. 300 g reines p-Bromnitro- 
benzol. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 126—127°. 
_Leicht léslich in heissem, schwer in kaltem Alkohol. Sublimiert beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade ohne zu schmelzen. 


1,2-Dibrom-4-nitrobenzol, 
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Nach einer Methode von Scheufelen') werden je 14 g p-Nitro- 
brombenzol, 4 g@ sublimiertes Eisenchlorid und 11,2 g Brom, das man 
vorher mit Schwefelsiure trocknet, im Einschmelzrohr 50 Stunden auf 
90° erhitzt. Beim Oeffnen der Réhren entweichen bedeutende Mengen 
von Bromwasserstoff. Die rotbraune, zahfliissige Reaktionsmasse wird 
in Wasser gegossen, bis zum Verschwinden der Kisenreaktion gewaschen 
und hierauf aus heissem 90proz. Alkohol umkristallisiert, wobei die 
Verbindung in gelblichweissen Blattchen und Nadeln erhalten wird. 

Ausbeute 90% der Theorie. 

Eigenschaften: Gelblichweisse Blattchen und Nadeln vom 
Schmp. 59°. 


m-Dinitrobenzol, 
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Die Darstellung von m-Dinitrobenzol geschieht nach H. Erd- 
mann’) in folgender Weise: 

Ein Gemisch von 220 ecm Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) und 
140 cem Salpetersiure (spez. Gew. 1,5) liisst man langsam in 225 ecm 


1) Ann. 231 (1885) 169; vel. Hos ius, Monatshefte 14 (1823) 324. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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Benzol einlaufen, das sich in einem Porzellanbecher befindet und in 
diesem vorher auf ca. 50° erwarmt ist. Man riihrt gut mit einem durch 
eine Turbine getriebenen Porzellanquirl um, wobei die Temperatur sich 
infolee der Reaktion erhoht, und reguliert den Zulauf des Séure- 
gemisches so, dass das Benzol nicht ins Sieden gerat. Sobald alle Saure 
eingetragen ist und eine Probe der oberen Fliissigkeitsschicht in Wasser 
untersinkt, trennt man das aufschwimmende Nitrobenzol im Scheide- 
trichter von der Sdure und gibt es in den Porzellanbecher zariick. Man 
erwirmt denselben auf einem Sandbade und lasst eine Mischung von 
150 cem obiger Salpetersiiure mit 240 cem konzentrierter Schwefel- 
siure unter fortwihrendem Umriihren eintropfen. Die Temperatur soll 
dabei ca. 80—-85° sein; man erhitzt unter Umriihren so lange, bis eine 
Probe des auf der Oberfliche abgeschiedenen Oeles beim Erkalten voll- 
stiindig erstarrt. Dann lisst man erkalten, saugt die abgeschiedenen Knistalle 
ab und wiischt sie mit Wasser und Sodalésung. Thr Gewicht betragt 400 g. 

Falls man kein Rithrwerk zur Hand haben sollte, lassen sich dic 
Nitrierungsoperationen auch in einem Zweiliterkolben mit Steigrohr 
aut dem Volhardschen Gasofen ausfiithren, wobei aber ein sehr 
energisches und anhaltendes Durchschiitteln des Kolbeninhaltes Haupt- 
bedingung fiir ein gutes Gelingen der Nitrierung ist. 

Das rohe Dinitrobenzol, welches schon bei ca. 80° sehmilzt, wird 
in | Liter heissem Alkohol auf dem Wasserbade in einem Erlenmeyer- 
kolben gelést und durch Abkiihlen in kaltem Wasser wieder zur Ab- 
scheidung gebracht. Durch Umschiitteln verhindert man dabei die Bil- 
dung grésserer Kristalle, sauet das Kristallmehl auf dem Nutschen- 
filter ab und bringt es noch feucht in den Erlenmeyerkolben zuriick, 
wo es wieder mit 1 Liter Alkohol auf dem Wasserbade in Lisung ge- 
bracht wird. Dieses Umkristallisieren setzt man so lange fort, bis der 
Schmelzpunkt des Dinitrobenzols auf 89—90° gestiegen ist, was etwa 
nach viermaliger Kristallisation der Fall ist. Wenn man die Mutter- 
laugen mit einem Siedeaufsatz aus dem Wasserbade abdestilliert, kann 
man den iibergehenden Alkohol, der wegen seines Nitrobenzolgeruches 
zu anderen Zwecken nicht mehr tauglich ist, zum weiteren Umkristal- 
lisieren des Dinitrobenzols wieder verwenden. Man kénnte das rohe 
entsiuerte Dinitrobenzol, wenn man nur die Ueberhitzung der Dimpfe 
vermeiden wiirde, ohne Gefahr direkt destillieren; es geht dabei sofort 
sehr konstant tiber, zeigt aber nach wie vor einen viel zu niedrigen 
Schmelzpunkt. Die Destillation ist also zur Reinigung des m-Dinitro- 
benzols ganz wertlos, offenbar weil das dem rohen Nitrierungsprodukt 
in nicht ganz unbedeutender Menge beigemischte o-Dinitrobenzol sowie 


auch das p-Dinitrobenzol im Siedepunkt sich vom m-Dinitrobenzol kaum 
unterscheidet. 
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Eigenschaften: Dinne rhombische Tafeln oder grosse 
Spiesse vom Schmp. 89,9°; Siedepunkt 297° (korr.). In kochendem 
Alkohol ist m-Dinitrobenzol in jedem Verhaltnis léslich; bei 24,6 ° lésen 
100 Teile absoluten Alkohols 5,9 Teile m-Dinitrobenzol. 


Sym. Trinitrobenzol, 
Oe ae =n. 


| 
NO, 
1,3,5-Trinitrobenzol. 


Nach Hepp?) und Lobry de Bruyn?) verfahrt man folgender- 
massen: Je 60 g m-Dinitrobenzol werden mit 1 kg kristallisierter rauchen- 
der Schwefelséure und 500 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,52) 1 Tag lang 
auf 100° und 4 Tage lang auf 110° erhitzt. Man giesst dann die Reak- 
tionsmasse in Eiswasser, filtriert, waischt mit Wasser, dann mit ver- 
diinnter Sodalésung aus und kristallisiert aus Alkohol um. 

Zweckmiassig lasst sich Trinitrobenzol auch darstellen durch ein- 
stiindiges Kochen von 10 g Trinitrobenzoésiure (s. S. 571) mit 200 cem 
Wasser. 

EKigenschaften: Hellgelbe Prismen. Etwas léslich in siedendem 
Wasser. leicht in Aether und Alkohol, sehr leicht in Benzol. 


Pikrylchlorid, 
Cl 


NO, 
1-Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol. 


Man mischt nach Jackson und Gazzolo’) 25 g trockene 
Pikrinsiiure mit 50 g Phosphorpentachlorid in einem grossen Erlen- 
meyerkolben, der mit einem Luftkiihler versehen ist, und erwarmt 


1) Ann. 215 (1882) 345. 
2) Rec. tray. chim. Pays-Bas 13 (1894) 149. 
3) Am. Chem. J. 23 (1900) 384. 
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(zuniichst vorsichtig), bis die eintretende lebhafte Reaktion voriiber ist 
und der Inhalt des Kolbens eine sehr dunkelbraune Farbe angenommen 
hat. Nach dem Erkalten stellt man den Kolben in Eis und behandelt 
seinen Inhalt mit Eiswasser, wobei man darauf achtet, dass die Tem- 
peratur nicht betrichtlich steigt. Der gebildete Riickstand wird ab- 
filtriert, getrocknet, mit Aether gewaschen und aus einer Mischung von 
Benzol und Alkobol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Gelbe Tafeln oder Prismen vom Schmp. 83°. 
Unlodslich in Wasser, schwer léslich in Aether, leicht in siedendem 
Alkohol. Geht beim Kochen mit Sodalésung in Pikrinsiure tiber. 


o-Nitrophenol und p-Nitrophenol, 


OH 
| 
OH HOS 
| | und | | 
NO; 
NO, 


Bei der Nitrierung von Phenol entsteht stets das o- und das p-Sub- 
stitutionsprodukt nebeneinander. Um Bildung héherer Nitroverbin- 
dungen zu vermeiden, fiihrt man die Nitrierung zweckmissig nach 
folgender Vorschrift von Henle’) aus: 50 g Phenol, durch Erwirmen 
mit 5 cem Wasser verfliissigt, werden unter Schiitteln und Kiithlung mit 
Wasser allmihlich in 300 cem Salpetersiure vom spez. Gew. 1,11 eim- 
getropft, wobei Braunfarbung und Harzabscheidung eintritt. Dann 
lasst man mehrere Stunden unter zeitweisem Umschiitteln in kaltem 
Wasser stehen, giesst die Siure tunlichst ab, wischt das harzige, im 
Kolben bleibende Oel einige Male mit Wasser und destilliert es mit 
Wasserdampf. o-Nitrophenol geht als gelbes, schnell erstarrendes Oel 
iiber. Die schon véllig reinen Kristalle werden abgepresst und im nicht 
evakuierten Exsikkator getrocknet. 

Ausbeute 16—20 g. 


Zur Isolierung des p-Nitrophenols kocht man den harzigen Destil- 
lationsriickstand mit ca. 300 cem 10proz. Natronlauge und etwas Tier- 
kohle, dampft das noch heisse, dunkle Filtrat ein, bis ein heraus- 
genommener Tropfen erstarrt, und laisst erkalten. Das abgeschiedene 
p-Nitrophenolnatrium wird abgesaugt, mit 10proz. Natronlauge ge- 


') Anleitung f. d. org. priip. Praktikum. Leipzig 1909. Akad. Verlagsgesellschatt. 
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waschen, auf Ton abgepresst und, falls es noch nicht rein gelb ist, in 
wenig Wasser gelést und mit konzentrierter Natronlauge gefallt. Aus 
der heissen wisserigen Lisung scheidet verdiinnte Salzsiiure das p-Nitro- 
phenol als kristallinisch erstarrendes Oel ab. Schliesslich wird das 
Produkt aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert. 

Kigenschaften: o-Nitrophenol bildet schwefelgelbe 
Nadeln oder Prismen vom Schmp. 44°. Sdp. 214°. Wenig léslich in 
kaltem Wasser, reichlich in heissem. Leicht léslich in Alkohol und 
Aether. Mit Wasserdampf fliichtig. 

p-Nitrophenol bildet farblose Nadeln oder monokline Saulen 
vom Schmp. 114°. In Wasser nicht unbetrichtlich lislich; sehr leicht lés- 
lich in Alkohol. Mit Wasserdimpfen nicht fliichtig. 


m-Nitrophenol, 
OH 


| 
Wi 
om 


Man lést nach Bantlin’) m-Nitranilin in soviel verdtinnter 
Schwefelsiure, dass beim Abkiihlen ein dicker Brei des Sulfates ent- 
steht, und fiigt unter guter Kiithlung so lange Kaliumnitritlésung hinzu, 
bis alles gelést ist. Man verdiinnt dann mit verdiinnter Schwefelsiure 
(auf 10 g Nitranilin 11/, Liter Saure 1:10), kocht und schiittelt die 
filtrierte Lisung mit Aether aus. Nach dem Verdunsten des Aethers 
reinigt man nach Henriques’) die Substanz am besten so, dass man 
sie mit verdiinnter Salzsiure (1:10) auskocht, die Lésung bis etwa 
40—50° erkalten lasst und abgiesst oder filtriert. Versiumt man diese 
Vorsichtsmassregel, so fallt der grésste Teil der Substanz élig und gelb 
aus, wihrend man sie auf die angegebene Weise leicht schneeweiss 
erhalt. 

EBigenschaften: Dicke, gelbe Kristalle (nach Henriques 
farblose Kristalle) vom Schmp. 96°. Sdp. 194° bei 70 mm _ Druck. 
Destilliert bei gewohnlichem Druck nicht unzersetzt. Nicht fliichtig mit 
Wasserdimpfen. 


1) Ber. 11 (1878) 2100. 
2) Ann. 215 (8812) 323. 
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o-Nitroanisol, 


a 
fe oo, 


I. Aus Anisol. 


Nach einer Methode von Pictet und Khotinsky’) lasst sich 
Anisol leicht mittels Azetylnitrat nitrieren. 

Die Darstellung des Azetylnitrates erfolgt nach den genannten 
Autoren in der Weise, dass man Salpetersiureanhydrid (durch Destil- 
lation von konzentrierter Salpetersiure und Phosphorpentoxyd bereitet) 
in die gleiche Gewichtsmenge Essigsiureanhydrid eintragt. Es erfolgt 
sofortige Aufliésung ohne merkliche Temperaturerhéhung. Das Produkt 
wird der fraktionierten Destillation unter vermindertem Druck 
unterworfen. Unter 70 mm Druck geht das Azetylnitrat als farblose, 
leicht bewegliche, an der Luft rauchende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,24 
(bei 15°) tiber. Es zieht begierig Wasser an und wird davon in seine 
Komponenten zerlegt. 

Die Ausfiihrung der Nitrierung geschieht in folgender Weise”): 
Eisgekiihltes Anisol wird langsam mit der aquimolekularen Menge 
Azetylnitrat versetzt, drei Stunden sich selbst iiberlassen und unter 
vermindertem Druck destilliert. Neben einem Vorlauf erhalt man 
o-Nitroanisol in einer Ausbeute von mehr als 90%. 


II. Aus o-Nitrophenol. 


Nach Ullmann ®*) werden 30 ¢ fein gepulvertes, bei 105° ge- 
trocknetes o-Nitrophenolnatrium noch warm in einen Ballon eingefiillt 
und mit 10 ecm Toluol und 24 cem frisch destilliiertem Dimethylsulfat 
iibergossen. Unter zeitweisem Riihren erhitzt man wiihrend einer 
Stunde im Oelbade auf 110—120°, bis die orangegelbe Farbe der 
Schmelze verschwunden ist. Man verdiinnt dann mit Wasser, macht 
alkalisch, kocht auf und extrahiert das gebildete o-Nitroanisol mit 
Aether. Das Reaktionsprodukt wird im Vakuum fraktioniert. 

Ausbeute 26 ¢ (98% der Theorie). 

EKigenschaften: Fliissigkeit, die bei Eiskalte erstarrt. 
Schmelzpunkt 9°; Sdp. 276° bei 734 mm Druck. ° 


') Ber. 40 (1907) 1163. 
*) Weyl, Methoden der org. Chemie. Leipzig 1911. Verlag yon G. Thieme. 
*) Ann, 327 (1903) 114. 
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p-Nitroanisol, 


| 
OCH, 


Nach Ullmann’) werden 14 g p-Nitrophenol in 55 cem 10proz. 
Natronlauge gelést und mit 10 cem Dimethylsulfat einige Zeit kraftig 
geschiittelt. Es scheiden sich 11,2 g p-Nitroanisol aus. Aus der alkali- 
schen Mutterlauge kann nach Zusatz von wenig Dimethylsulfat noch 
eine kleine Menge Aether gewonnen werden. 

Eigenschaften: Grosse rhombische Siulen vom Schmp. 54°. 
Sdp. 258—260°. Spez. Gew. 1,233 bei 20°. 


p-Nitrophenetol, 
c 
na 
OC, H, 

Die Darstellung von p-Nitrophenetol durch Erhitzen von p-Nitro- 
phenolnatrium mit Athylschwefelsaurem Salz ist nicht ungefahrlich, 
weil dabei gelegentlich Explosionen eintreten. H. Erdmann ”) 
empfiehlt daher die folgende Methode, welche bei peinlichem Ausschluss 
von Wasser gute Ausbeuten liefert: 

200 ¢@ sehr sorgfaltig bei 110° getrocknetes p-Nitrophenolnatrium 
werden mit 1 Liter absolutem, iiber frisch gebranntem Kalk ent- 
wissertem Alkohol iibergossen und nach Zugabe von 140 g Bromithyl 
im eisernen Autoklaven 4 Stunden lang auf 100° erhitzt. Man destilliert 
dann den Alkohol ab, versetzt den Riickstand mit Wasser, saugt das 
rasch erstarrende p-Nitrophenetol ab und reinigt es durch Destillation 
im Vakuum oder durch Wasserdampfdestillation. 

Eigenschaften: Weisse, kurze, dicke Prismen von anis- 


artigem Geruch, die bei 60° schmelzen. Siedepunkt unter 758 mm Druck 
283°. Vollkommen unléslich in Wasser, léslich in Alkohol und Aether. 


1) Ann. 327 (1903) 115. 
*) Anleitung z. Darst. org. Mie Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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2,4,6-Trinitrophenol (1), 


OH 
“ie 
| 
NO 
Pikrinsaure. 

Pikrinsaure ist ein billiges Produkt der Grosstechnik, dessen Dar- 
stellung im Laboratorium nicht lohnend wire. 

Eigenschaften: Vollkommen reine Pikrinsiure ist farblos. 
Durch Absorption von Ammoniak aus der Luft farbt sie sich rasch gelb. 
Das gewdhnliche Praparat des Handels ist hellgelb. Schmp. 122,5°. 
Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt; verpufft bei raschem 
Erhitzen. Schmeckt sehr bitter. 100 Teile Wasser lésen bei 5° 
0,626 Teile, bei 15° 1,161 Teile, bei 20° 1,225 Teile, bei 77° 3,89 Teile 


Saure. Benzol list bei gewéhnlicher Temperatur 8—10% Pikrinsiure. 
Leicht léslich in Alkohol und Aether. 


2,4,6-Trinitroresorzin, 


Styphninsiure. 


Die Darstellung von Styphninsiure erfolgt nach Merz und 
Zetter') mit guter Ausbeute in folgender Weise: 

Man sulfuriert zuniichst Resorzin, indem man letzteres fein ge- 
pulvert in kleinen Portionen zur 5—6fachen Menge konzentrierter, auf 
etwa 40° erwiirmter Schwefelsiure hinzusetzt. Dabei ist kraftig umzu- 
rithren; ein neuer Zusatz soll erst dann erfolgen, wenn die eingetragene 
Substanz sich vollstiindig gelést hat, da sonst rote Knollen entstehen, 
welche bei der weiteren Verarbeitung sehr lastig werden. Die Auflésung 
geht rasch und unter so viel Wirmeentwicklung vor sich, dass die Tem- 
peratur auch ohne weitere Wirmezufuhr auf 40° bleibt oder sogar um 


") Ber, 12 (1879) 2037. 
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einige Grad héher steigt. Sobald alles Resorzin gelost ist, giesst man die 
rote klare Lésung in eine grosse flache Schale und stellt diese aufs 
Wasserbad. Die Flissigkeit erstarrt hier sehr bald zu einem steifen Brei 
von feinen Nadeln der Disulfosiure. Man kiihlt nun die Schale mittels 
Eiswasser und lasst unter tiichtigem Umriihren konzentrierte Salpeter- 
siure, welcher etwa 10 Gewichtsprozente Wasser zugefiigt worden sind, 
eintropfen. Die Temperatur der Mischung soll dabei 10—12° nicht 
iiberschreiten. Die Reaktionsmasse wird bald gelb und setzt mehr und 
mehr gelbe, kristallinische Produkte ab. Weiterhin verwendet man 
Salpetersiiure ohne Wasserzusatz und endlich rauchende Salpetersiure. 
Der gesamte Siurezusatz soll etwa das 2—21/,fache der nach der Theorie 
notwendigen Menge ausmachen. 

Die Reaktionsmasse, ein Brei aus kérnig kristallinischer, gelb- 
licher Substanz mit rétlicher Flissigkeit, wird iiber Nacht sich selbst 
iiberlassen, dann allméhlich in das 11/,—2fache Volumen kaltes Wasser 
eingetragen, worauf man das ausgeschiedene hellgelbe Nitroprodukt 
durch Dekantieren und dann auf dem Saugfilter bis zum Verschwinden 
aller Schwefelsiure wascht. Schliesslich wird auf dem Wasserbade 
getrocknet. 

Durch Eindampfen der Mutterlaugen lassen sich weitere, nicht 
unerhebliche Mengen der Substanz erhalten. 

Ausbeute ca. 90—95% der Theorie. 

Eigenschaften: Grosse, schwefelgelbe, hexagonale Kristalle 
vom Schmp. 175°. List sich in 156 Teilen Wasser von 14° und wird 
aus der Lésung schon durch kleine Mengen einer starken Saure gefallt. 
Leicht liéslich in Alkohol und Aether. Verpufft bei raschem Erhitzen. 


m-Nitrotoluol, 
CH, 


Fiir die Darstellung von m-Nitrotoluol gibt das Lehrbuch von 
V. Meyer und J. Jacobson’) folgende Vorschrift: 

100 g p-Azettoluidid — erhaltlich durch 15stiindiges Kochen von 
2 Teilen p-Toluidin mit 3 Teilen Eisessig, Eingiessen des Reaktions- 
produktes in Wasser, Filtrieren, Waschen und Trocknen — werden mit 
einem Gemisch von 200 g gewohnlicher konzentrierter Salpetersdure 


1) TI,1, Leipzig 1902. Verlag von Veit & Co. 
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und 200 g rauchender Salpetersiure nitriert. Man verfahrt dabei so, 
dass man das Azettoluidid in Portionen von 2—3 g zur Salpetersdure 
bringt, bis die Temperatur von 35° erreicht ist; von nun an kihlt man 
durch Einstellen in Wasser und tragt weiter kleine Portionen unter 
stetem Umriihren in solchem Tempo ein, dass die Temperatur zwischen 
35 und 40° bleibt. Nachdem alles eingetragen ist, riihrt man noch einige 
Minuten um, lisst kurze Zeit stehen und giesst in viel Wasser. Das al- 
geschiedene Nitroazettoluidid wird filtriert, mit Wasser ausgewaschen, 
tiichtig abgesaugt und endlich von dem anhingenden Wasser befreit, 
indem man es im Wasserbade schmilzt und nach dem Erkalten das 
Wasser von dem wieder erstarrten Kristallkuchen abgiesst. 

Das so gewonnene Nitroazettoluidid list man in méglichst wenig 
heissem Alkohol und setzt etwas mehr als 1 Mol. Aetzkali, in méglichst 
wenig Wasser gelést, hinzu. Die Reaktion vollzieht sich unter kurzem 
Aufkochen, und beim Erkalten kristallisiert das Nitrotoluidin in roten 
Nadeln (Schmp. 116°). Letzteres wird nun in 3 Teilen Alkchol gelést 
und allmahlich mit 3 Teilen konzentrierter Schwefelsiure versetzt. 
Nach dem Erkalten lasst man (unbekiimmert darum, ob ein Teil des 
Nitrotoluidins sich als Sulfat wieder abgeschieden hat) tropfenweise 
eine méglichst gesattigte wisserige Lésung von etwas mehr als 1 Mol. 
Natriumnitrit unter haufigem Schiitteln zufliessen, erhitzt darauf zur 
Vollendung der Reaktion auf dem Wasserbade, bis die Stickstoff- 
entwicklung authort, destilliert dann den Alkohol ab, treibt das Nitro- 
toluol mit Wasserdampf iiber, trocknet es mit Chlorkalzium und 
rektifiziert es. 

Eigenschaften: Fliissigkeit, die in Eiskilte erstarrt. Schmp. 
+ 16°. Sdp. 230—231°. Spez. Gew. 1,168 bei 22°. 


o-Nitrobenzylchlorid, 


. L jos 
XO, 


Nach einer Methode von Hiussermann und Beck!) werden 
200 g reines o-Nitrotoluol in einem Kolben mit 100 g Schwefel gemischt 
und im Oelbade erhitzt. Sobald die Temperatur auf 120—130° gestiegen 
ist, leitet man einen sorgfaltig getrockneten Chlorstrom in moglichst 
feiner Verteilung durch die Mischung. Ein an den Kolben angesetzter 
nicht zu kurzer Kithler verdichtet die mit den entweichenden Salzsaure- 


') Ber. 40 (1907) 4324. 


o-Nitro-p-Kresol. 453 


und Chlordimpfen mitgerissenen Mengen von Nitrotoluol. Die ent- 
weichenden Gase werden in Absorptionsgefassen mit Wasser und 
Natronlauge unschidlich gemacht. Nach ca. 10stiindigem Erhitzen auf 
120—130° ist in dem austretenden Gasgemenge keine nennenswerte 
Quantitit von Salzsiure mehr nachweisbar. Man unterbricht dann die 
Operation, behandelt das Reaktionsprodukt zur Zerstérung des darin 
enthaltenen Chlorschwefels mit Wasser und destilliert die durch aus- 
geschiedenen Schwefel stark getriibte Fliissigkeit mit Wasserdampf. 

Zunichst geht unverdndertes o-Nitrotoluol iiber; die schwerer 
fliichtigen Teile des Destillates werden gesondert aufgefangen und vom 
Wasser getrennt. Nach mehrtaigigem Stehen bei niedriger Temperatur 
scheiden sich gut ausgebildete rhombische Kristalle von. o-Nitrobenzyl- 
chlorid ab (ca. 30 g), die nach dem Abpressen des anhingenden Oeles 
aus Alkohol umkristallisiert werden. Selbst bei Anwendung sehr starker 
Kiihlung gelingt es jedoch nicht, die ganze Menge (80%) des gebildeten 
o-Nitrobenzylchlorides aus dem éligen Destillat auszuscheiden. 

Eigenschaften: Derbe Kristalle, die bei 47—49° schmelzen. 
Leicht léslich in heissem Benzol, Aether und Alkohol, schwerer in 
kaltem Alkohol. 


o-Nitro-p-Kresol, 
CH, 


Nach G. Schultz‘) werden 100 g p-Kresol (Schmp. 36°) in 
200 g Benzol gelést und wahrend 1 Stunde unter Umriihren und Kiihlen 
mit Wasser bei ca. 20° und mit 300 g Salpetersaiure (aus 1 Teil roher 
Salpetersiure und 1 Teil Wasser) behandelt. Dann wird das Gemisch 
eine Zeitlang geschiittelt und nach Absitzen der beiden Schichten die 
unten befindliche Salpetersiure abgezogen. Die Benzollésung wird mit 
Wasserdampf behandelt, wobei das Benzol mit etwas o-Nitro-p-Kresol 
zuerst tibergeht. Letzteres wird mit Natronlauge daraus entfernt und 
aus dem Natriumsalz wieder in Freiheit gesetzt. Das gesamte Nitro- 
Kresol wird darauf mit Wasserdampf iibergetrieben. 
Ausbeute 126 2 (89% der Theorie). 

Eigenschaften: Gelbe Nadeln vom Schmp. 32—33°. Sehr 
leicht léslich in Alkohol und Aether. 


1) Ber. 25 (1892) 2445. 
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o-Nitrodiphenylather, 


Die Verbindung wird nach Hiussermann und Teic h- 
mann?) durch Einwirkung von o-Nitrochlorbenzol auf Kalium- 
phenolat erhalten. Handelt es sich um die Darstellung von kleinen 
Quantititen, so wendet man nach Ullmann’) am besten Nitrobrom- 
benzol an, sowie Kaliumphenolat, das aus metallischem Kalium frisch 
bereitet wird. 

2 ¢ Kalium werden in 20 g Phenol gelést, dann 10 g o-Nitrobrom- 
benzol hinzugefiigt und wihrend 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Das 
erhaltene Produkt wird in Aether gelést, vom Natriumbromid abfiltriert 
und mit Natronlauge geschiittelt. Die atherische Lésung lefert nach 
dem Verdunsten den o-Nitrodiphenylither. Zur Reinigung kann man 
ihn im Vakuum destillieren. 

Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Hellgelbes Oel vom Siedepunkt gegen 205 ° 
(bei 45 mm Druck) oder 235° (bei 60 mm Druck). Leicht léslich in Eis- 
essig, schwer in kaltem Alkohol. 


o-Nitrobiphenyl, 
ie 
ec > < 


NO, 

o-Nitrobiphenyl erhalt man nach H. Keller ®) als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von p-Nitrobiphenyl. Nachdem man aus der bei der 
Gewinnung von p-Nitrobiphenyl erhaltenen Eisessigmutterlauge (s. dort) 
durch vorsichtigen Wasserzusatz die Hauptmenge dieses Produktes aus- 
geschieden hat, versetzt man das Filtrat mit viel Wasser, wischt das 
gefallte dickfliissige Oel mit Wasser und nimmt es mit Aether auf. 
Nach dem Trocknen der atherischen Lésung wird der Aether abgedampft 
und der Riickstand im Vakuum destilliert. Das o-Nitrobiphenyl geht 
unter 22 mm Druck bei 198°, unter 36 mm bei 204° als hellgelbes Oel 
itber, das beim Reiben oder Impfen zu tafelformig vereinigten spies- 
sigen Nadeln vom Schmp. 37° erstarrt. 


") Ber. 27 (1894) 1448. 
*) Ber. 29 (1896) 1880. 
5) Dissertation, Miimnchen 1911. 
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3 Bei der Nitrierung von 1 kg Biphenyl in der fiir die Darstellung 
des p-Nitrobiphenyls angegebenen Weise erhalt man etwa 200 ¢ der 
o- Verbindung. 

Eigenschaften: Dicke hellgelbe Tafeln (aus Alkohol) vom 
Schmp. 37°. Siedet unzersetzt bei etwa 320°. 


p-Nitrobiphenyl, 


oe 


4-Nitrobiphenyl. 


1. 10 g Biphenyl werden nach Ullmann!) in 15 com Eisessig 
gelést und zur warmen Lisung ein Gemisch von 20 ccm Salpetersaure 
(1,5 spez. Gew.) und 15 ccm Hisessig hinzugefiigt. Beim Erkalten der 
Fliissigkeit scheiden sich 8 g reines Nitrobiphenyl aus. 

2. p-Nitrobiphenyl lasst sich nach Angaben von H. Keller ’) 
nach Liiddens *) in folgender Weise am besten darstellen: 

Man lést 50 g Biphenyl in 200 g heissem® Eisessig, lasst die 
Fliissigkeit auf 60° abkiihlen und setzt dann eine Mischung von 160 ¢g 
roter rauchender Salpetersiure und 160 g Eisessig, die noch nicht 
erkaltet ist, hinzu. Unter Entwicklung dicker, roter, nitroser Dimpfe 
tritt nach einigem Stehen eine ziemlich heftige Reaktion ein. Nachdem 
die Reaktionsfliissigkeit auf 25—30° erkaltet ist, kratzt man die Gefiss- 
wand mit einem Glasstab und lasst an einem kiihlen Ort iiber Nacht 
stehen. Dabei scheidet sich p-Nitrobiphenyl in prachtig ausgebildeten, 
gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 115° aus. Man filtriert dasselbe 
ab; eine weitere Menge der Verbindung erhalt man, wenn man zur 
Mutterlauge vorsichtig so lange Wasser zusetzt, als das ausfallende 
Produkt ganz fest (nicht schmierig) ist. Durch Umkristallisieren aus 
siedendem Hisessig erhalt man auch diese Portion vollkommen rein. 

Die Ausbeute an p-Nitrobiphenyl entspricht etwa 60% der 
Theorie. Die Anwendung grésserer Mengen als 50 g Biphenyl in einer 
Portion verschlechtert die Ausbeute wesentlich. 

Eigenschaften: Prachtige gelbliche Nadeln vom Schmp. 
115° nach Keller, nach Liiddens und Ullmann 113°. Sdp. 340°. 
Ziemlich schwer léslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform und 


Aether. 


1) Ann. 332 (1904) 52. 
2) H. Keller, Dissertation, Miinchen 1911. 
8) Ber. 8 (1875) 871. 
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a-Nitronaphthalin, 
NO, 


“ 


Die Darstellung von a-Nitronaphthalin gelingt nach Houben ) 
befriedigend in folgender Weise: 

Man lasst Naphthalin mit 5—6 Teilen Salpetersiure (spez. Gew. 
1,33) mehrere Tage in der Kialte stehen, filtriert ab, waischt mit Wasser 
aus und trocknet, reibt dann das Rohprodukt mit wenig Alkohol an, 
lost in kaltem Schwefelkohlenstoff, filtriert und destilliert das Lésungs- 
mittel ab. Etwa vorhandenes Dinitronaphthalin bleibt beim noch- 
maligen Lésen in wenig Schwefelkohlenstoff zuriick. Man destilliert 
nach der Filtration das Lisungsmittel wieder ab und kristallisiert deu 
Riickstand aus Alkohol. 

Kigenschaften: Feine gelbe glinzende Nadeln vom Schmelz- 
punkt 61°. 


1,5-Dinitronaphthalin und 1,8-Dinitronaphthalin, 
NO; NOL NO} 


eee based 
und ai 
Se 


Man geht nach Friedlander’) zweckmissig vom Mononitro- 
naphthalin aus, list dasselbe in ca. 4—5 Teilen konzentrierter Schwefel- 
siure und nitriert unter Kiihlung bei 0° mit der berechneten Menge 
Salpeterschwefelsiiure (aus 1 Teil Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,4 und 
2 Teilen Schwefelsiure). Die anfangs rote Lésung wird durch aus- 
geschiedenes Dinitronaphthalin dickbreiig und weiss. Es entstehen 
hiebei ausschliesslich 1,8- und 1,5-Dinitronaphthalin (annihernd im 
Verhaltnis 2: 1). 

Die Trennung der beiden Verbindungen geschieht am_ besten 
mittels technischem Pyridin. Man filtriert nach dem Verdiinnen des 
Nitriergemisches, wiischt mit Wasser aus, trocknet und list die Sub- 


NO, 


*) Weyl, Die Methoden d. org. Chemie. Leipzig 1911. Verlag von G. Thieme. 
*) Ber. 32 (1899) 3531. 
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stanz in 6 Teilen heissen Pyridins. Beim Erkalten kristallisiert fast 
alles 1,5-Dinitronaphthalin rein aus, wahrend sich 1,8-Dinitronaphthalin 
erst nach dem Abdestillieren auf etwa +/, des Volumens in dicken ge- 
streiften Tafeln ausscheidet. 

Zur Trennung lasst sich auch die sehr verschiedene Lislichkeit in 
konzentrierter Schwefelsiure verwenden. Man list in diesem Falle 
100 g Mononitronaphthalin in 600 g Schwefelsiure (66° Bé.), nitriert 
zunichst in der Kalte mit 52 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) und 260 ¢ 
Schwefelséure und erwirmt dann auf 80—90° bis zur vollstindigen 
Lésung der ausgeschiedenen Dinitrokérper. Beim Erkalten aut 20° 
scheidet sich fast simtliches 1,5-Dinitronaphthalin in schénen Nadeln 
aus, die sich iiber Asbest leicht absaugen lassen und fast ganz rein 
sind. 1,8-Dinitronaphthalin wird aus dem schwefelsauren Filtrat mit 
Wasser gefallt und durch Umkristallisieren gereinigt. 

Kigenschaften: 1,5-Dinitronaphthalin bildet sechs- 
seitige Nadeln (aus Eisessig) vom Schmp. 211°. Wenig loslich in den 
meisten Lésungsmitteln. 

1,8-Dinitronaphthalin bildet rhombische Tafeln vom 
Schmp. 170°. Es lésen bei 19° 100 Teile Chloroform 1,096 Teile, 
100 Teile Alkohol (88proz.) 0,1886, 100 Teile Benzol 0,72 Teile. 


Phenyl-nitromethan, 


< oH, (NO,) 


Nach einer Methode von Holleman'’) gestaltet sich die Dar- 
stellung von Phenylnitromethan folgendermassen: Man iibergiesst je 
17 g Silbernitrat unter Abkiihlen mit 12 g vorher gekiihltem Benzyl- 
chlorid, lasst das Gemisch 1 Tag lang stehen, zieht es dann mit Aether 
aus, trocknet die atherische Lisung mit Chlorkalzium, verdunstet den 
Aether und versetzt je 100 g des Riickstandes mit 100 cem einer Lésung 
von 4 g Natrium in 100 g absolutem Methylalkohol. Das gefallte Salz 
wird abgepresst, je 50 g desselben werden in Wasser gelost, die Lésung 
wird ausgeathert, dann mit 1 Aequivalent Essigsiure (1 Mol.) versetzt 
und wieder ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit Chlorkalzium wird 
der Aether verdampft. Es hinterbleibt Phenylnitromethan. 

Eigenschaften: Gelbes Oel, welches in einer Eis-Kochsalz- 
Kaltemischung nicht erstarrt. Siedet unter 35 mm Druck bei 141—142° 
(unter geringer Zersetzung); unter gewohnlichem Druck erhitzt siedet 


1) Rec. trav. chim. Pays-Bas 13, 405. 
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es bei 225--227°, dabei in Benzaldehyd, Wasser und Stickoxyd zer- 
fallend. Geht mit Alkalien in die Salze des Isophenylnitromethans 
iiber, aus denen es durch Kohlensiure oder Essigséure wieder un- 
verandert gefallt wird. 


Iso-Phenyl-nitromethan, 


a. - OH 


Isophenylnitromethan erhalt man nach Hantzsch’), wenn man 
eine konzentrierte eiskalte Lisung des Natriumsalzes von Phenylnitro- 
methan unter Kiihlung mit starker Salzsiure versetzt. Es scheidet sich 
dann die Verbindung als weisse kristallinische Fallung aus. Man kann 
sie umkristallisieren durch Loésen in Aether und Fallen mittels 
Petrolather. 

Eigenschaften: Weisse Kristallchen, die rasch erhitzt bei 
84° schmelzen. Leicht léslich in Aether und Alkohol, schwerer in 
Benzol, fast gar nicht in Petrolather. Im Gegensatz zum gewéhnlichen 
Phenylnitromethan leicht léslich in Sodalésung. 


Phenylnitroathylen, 


< — ecusen - NO, 


@-Nitrostyrol. 


Wenn es sich um Darstellung griésserer Mengen Phenylnitro- 
athylens handelt, ist die Darstellung aus Benzaldehyd und Nitromethan 
zu empfehlen. Will man dagegen rasch und bequem in den Besitz geringerer 
Mengen w-Nitrostyrols gelangen, so wird man zweckmissig von der Zimt- 
siure ausgehen, da die Destillation mit Nitrit nur +/, Stunde Zeit erfordert 
und das erhaltene Produkt sofort rein ist. 


I. Aus Benzaldehyd und Nitromethan. 


Nach Thiele?) werden 35 g frisch destillierter Benzaldehyd mit 
30 ccm absolutem Methylalkohol inna 20 g Nitromethan gut vermischt 
und in einer Kaltemischung abgekihlt. Dave lasst man langsam eine 
Lésung von 14 g Kalium in 50 cem absolutem Methylalkohol einfliessen. 
Nach Zugabe der Kaliummethylatlisung scheidet sich das Kaliumsalz des 


‘) Ber. 29 (1896) 700. 
*) Ber. 32 (1899) 1293, 
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w-Nitrostyrols als farblose Masse aus. Durch Zugabe von 1 Liter Eis- 
wasser wird es fast klar in Lisung gebracht. Aus der eiskalten Lésung 
fallt verdiinnte Schwefelsiiure das w-Nitrostyrol als gelbes, in der Kalte 
erstarrendes Oel. Der Kristallbrei wird rasch abgesaugt und noch feucht 
aus Aethylalkohol umkristallisiert. 


II. Aus Zimtsiure und Natriumnitrit. 


Nach H. Erdmann‘) werden in einem Kolben von ca. 1 Liter 
Inhalt 20 g Zimtsaéure mit 100 ccm 10proz. Natriumnitritlésung iiber- 
gossen. Das Gemisch wird mit Wasserdampf destilliert. Es entweicht 
Stickoxyd, und mit den Wasserdimpfen geht das Phenylnitroathylen in 
sofort erstarrenden Oeltrépfchen iiber. Man filtriert vom Wasser ab 
und kristallisiert aus Petrolather um. 

Ausbeute ca. 1 g (15% der Theorie). 

Die Hauptmenge der angewandten Zimtsiéiure befindet sich als 
Natronsalz in der riicksténdigen Liésung. Sie kann daraus durch 
Schwefelsiure gefallt und zu einer neuen Operation benutzt werden. 

Eigenschaften: Schwefelgelbe lichtempfindliche Nadeln (aus 
heissem Petrolither) vom Schmp. 58°. Siedet bei 250—260° unter starker 
Zersetzung. Besitzt starken Zimtgeruch. Rétet, wenn es auf die Haut 
gebracht wird, dieselbe stark und bewirkt lebhaftes Brennen. Die Schleim- 
haute des Auges und der Nase werden von den mit Phenylnitroithylen 
beladenen Wasserdimpfen stark affiziert. 

Wenig léslich in heissem Wasser, fast unléslich in kaltem. Sehr 
leicht léslich in Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform, 
leicht in Eisessig und Alkohol, weniger leicht in Petrolather. 


Triphenyl-nitromethan, 


Nach Schlenk und L. Mair’) erhalt man Triphenylnitro- 
methan auf folgende Weise: Man leitet in einen mit Gasableitungsrohr 
versehenen Kolben, welcher eine ziemlich konzentrierte atherische 


1) Ber. 24 (1891) 2773. 
2) Ber. 44 (1911) 1172. 
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Lisung von Triphenylmethyl enthalt, unter sorgfaltigem Luftaus- 
schluss einen Strom von Kohlendioxydgas, der vorher durch fliissiges, 
reines Stickstofftetroxyd geschickt wurde und sich dort mit Stickstoff- 
dioxyd bzw. -tetroxyd beladen hatte. Zur Steigerung seines Gehaltes an 
Stickstoffdioxyd durch Dissoziation des vorhandenen Stickstofftetroxydes 
lasst man diesen Gasstrom noch vor seinem Eintritt in das Reaktions- 
gefiiss eine Glasréhre passieren, welche mit einem Bunsenbrenner erhitzt 
wird. Die Lésung absorbiert das braune Gas begierig und entfarbt sich 
nach einiger Zeit vollstandig. Vor der vollkommenen Entfarbung tritt 
dabei ganz dieselbe Erscheinung des Farbloswerdens und Wiederauf- 
tretens der gelben Farbe auf, wie sie bei der Einwirkung von Luft- 
sauerstoff auf Triphenylmethyllésungen zu beobachten ist. Schon 
wahrend des Einleitens von Stickstoffdioxyd beginnt die Ausscheidung 
eines feinen Kristallpulvers. Man unterbricht den Prozess, sobald voll- 
kommene Entfirbung der Lisung eingetreten ist, lasst die Fliissigkeit 
noch einige Minuten unter Ueberleiten von reinem Kohlendioxyd stehen, 
saugt das abgeschiedene Kristallpulver an der Pumpe ab und wischt 
mit Aether aus. 

Man hat wiahrend der Darstellung nicht nur sorgfiltigst fiir Aus- 
schluss von Luft, sondern auch von den geringsten Mengen Feuchtigkeit 
zu sorgen, da letztere eine vollkommene Zersetzung der Reaktions- 
produkte herbeifiihren. 

EKigenschaften: Farbloses Pulver, aus biegsamen glainzen- 
den Blattchen bestehend. Schmp. 147°. Die Verbindung ist wenig lés- 
lich in Aether, ziemlich leicht léslich in Benzol und Chloroform. Beim 
Kochen mit Etsessig zersetzt sie sich unter Entwicklung nitroser Gase. 


Triphenylmethylnitrit, 
& 

Ss 

ee 


hae 
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Man leitet nach Schlenk und L. Mair?) in eine gesittigte, 
absolut-atherische Liésung von Triphenylkarbinol unter sorgfaltigem 
Ausschluss von Feuchtigkeit einen mit Phosphorpentoxyd getrockneten 
Strom von nitrosen Gasen, wie er beim Zutropfen von konzentrierter 


1) Ber. 44 (1911) 1173. 
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Schwefelsiéure zu festem Natriumnitrit entsteht. Die Flissigkeit farbt 
sich dabei infolge der Bildung von salpetriger Saéure blau. Nach etwa 
1/, Stunde unterbricht man das Einleiten, giesst die atherische Lésung 
in eine grosse Glasschale, welche sich in einem Exsikkator tiber Natron- 
kalk befindet und verringert durch Evakuieren das Volumen der Flissig- 
keit auf etwa die Halfte. Es scheidet sich dabei die Verbindung in 
grossen, farblosen, unregelmissig geformten Kristallen ab, welche ab- 
gesaugt, mit Gasolin gewaschen und rasch auf Ton im Vakuum ge- 
trocknet werden. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle, welche unscharf zwischen 
95 und 100° schmelzen. Etwas tiber dem Schmelzpunkt zersetzt sich 
die Substanz unter lebhafter Gasentwicklung. Sie ist sehr leicht léslich 
in den meisten organischen Liésungsmitteln, etwas weniger in Gasolin. 
Beim Stehen an feuchter Luft stésst sie unter Zersetzung Stick- 
oxyde aus, 


Anilin, 


Amidobenzol. 


Anilin ist ein Produkt der Grosstechnik. Die Handelsware ist 
gewohnlich gelblich bis braungelb gefiairbt und enthalt in der Regel 
etwas Toluidin. Reines Anilin wird am sichersten durch Nitrieren von 
toluolfreiem Benzol und Reduktion des dabei gewonnenen Nitrobenzols 
erhalten. 

Ganz farblos erhalt man Anilin, wenn man die Base bis zur Ent- 
farbung am Riickflusskiihler mit Zinkstaub kocht und dann abdestilliert. 

Eigenschaften: Schwach aromatisch riechendes, farbloses 
Oel, das bei — 5,96 ° erstarrt, bei 182° (unter 760 mm Druck) siedet und 
bei 15° das spez. Gew. 1,0254 besitzt. Es ist in Wasser wenig léslich 
(1000 ecm Wasser lésen ca. 85 ccm Anilin), nimmt seinerseits aber eine 
nicht unbetrichtliche Menge Wasser auf (1000 cem Anilin nehmen 
52 ccm Wasser auf). Es mischt sich in jedem Verhiltnis mit Alkohol, 
Aether und den meisten organischen Solventien. Die Liésungen der 
Anilinsalze reagieren sauer. 
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Auf Kohlenwasserstoffe und Nitrobenzol. 5 ccm 
Anilin sollen sich in 10 cem Salzsaure (1,124—1,126) klar lésen; wird 
diese Lisung mit 15 com Wasser verdiinnt, so darf nach dem Erkalten 
keine Triibung wahrnehmbar sein. 


pina 


Sie Oe 


Fiir die praiparative Darstellung von Heer ees ist folgende 
Vorschrift von H. Erdmann?) empfehlenswert: 

Man beschickt einen sdurefest emaillierten Autoklaven mit 250 ¢ 
Anilinchlorhydrat, welches vorher im Luftbade bei 140° sorgfaltig ge- 
trocknet worden ist, fiigt 90 ccm Methylalkohol hinzu und erhitzt 
12 Stunden lang auf 200°. Das Produkt bringt man in einen verschliess- 
baren Porzellantopf, gibt Kalkmilch aus 100 g¢ gebranntem Marmor 
dazu und destilliert mit Wasserdampf. Das iibergegangene Oel kann 
man durch Zutropfen von Metaphosphorsiiure vom Anilin befreien; man 
tropft so lange Saure (s. unten) zu, als sich noch Anilinmetaphosphat in 
fester Form ausscheidet, trennt das Methylanilin durch Absaugen von 
dem Salz und wiischt mit etwas Aether nach. Nach dem Trocknen tiber 
Aetzkali wird die Base mehrmals mit einem Siedeaufsatz sorgfaltig 
fraktioniert. Will man sie absolut frei von Dimethylanilin erhalten, so 
ist die Reinigung iiber das Nitrosamin genau in der beim Monoithyl- 
anilin beschriebenen Weise auszufiihren. 

Die Metaphosphorsiure bereitet man frisch durch Lésen von 30 g 
glasiger Phosphorsiure (Acid. phosphoric. glaciale) in 100 g Wes 
ohne Erhitzen. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 190 bis 
191°. Spez. Gew. 0,976 bei 15°. 


Ganz reines Monomethylanilin darf sich mit Chlorkalklésung 
nicht farben. 


Monoathylanilin, 
ae 
ee, 
Man erhilt nach H. Erdmann!) in einem Kolben am Riickfluss- 
kithler 100 g Anilin mit 130 g¢ Bromathy] 1—2 Stunden lang in ge- 


*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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lindem Sieden. Die Mischung erstarrt fast vollstindig; man lést in 
Wasser und verjagt die geringe Menge von unverindertem Bromiathyl 
durch Kochen. Dann tibersattigt man mit etwa 300 cem 20proz. Natron- 
lauge, trennt die ausgeschiedenen Basen im Scheidetrichter ab und 
entzieht der wisserigen Liésung den Rest durch einmalige Extraktion 
mit Aether. Das beim Verdampfen des Aethers hinterbleibende Oel, 
welches neben Monoithylanilin noch etwas Anilin und etwas Diithyl- 
anilin enthalt, wird in einem Gemisch von 200 ccm rauchender Salz- 
sdure und | Liter Wasser gelést, mit Eis abgekiihlt und mit etwa 60 ¢ 
Natriumnitrit versetzt. Dabei scheidet sich Aethylphenylnitrosamin 
als dunkles Oel ab, das man, wie oben, mit Hilfe von etwas Aether 
sammelt. Das nach dem Verdampfen des Aethers hinterbleibende Oel 
wird in eine Lésung von 350 g Zinnchloriir in 400 ccm konzentrierter 
Salzsiure eingetragen. Die Reduktion erfolgt unter ziemlich starker 
Erwarmung, die man durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser 
miassigen muss. Die salzsaure Liésung wird mit Natronlauge iibersadttigt 
und das ausgeschiedene Monoathylanilin mit Wasserdampf abdestilliert. 
Dem wisserigen Destillat entzieht man die Base mit Aether, trocknet 
den atherischen Auszug iiber Aetzkali und destilliert. Die Ausbeute 
betragt 40—50 g. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit. 
die genau bei 240° siedet und bei 18° das spez. Gew. 0,954 besitzt. 

Mit Chlorkalklésung darf keine Farbenreaktion auftreten. 


Dimethylanilinoxyd, 


Dea ea! 
Neal Neen 


I. Darstellung mittels Wasserstoffsuperoxyd. 


Nach einer Methode von Bamberger und Tschirner’) lasst 
sich Dimethylanilinoxyd leicht in folgender Weise erhalten: 

50 g Dimethylanilin werden mit 1410 com kauflichem 3,2proz. 
Wasserstoffsuperoxyd tibergossen und unter gutem Riihren 12 Stunden 
lang auf 60—70° erwirmt. Nach dieser Zeit ist nicht nur saémtliches 
Oel, sondern auch der Geruch desselben verschwunden. Man dampft die 
von geringen anorganischen Beimengungen abfiltrierte Oxydations- 
flissigkeit tiber freier Flamme auf die Halfte ihres Volumens ein und 
fallt durch Zusatz von 95 g Pikrinsdure, gelést in 1710 com kochendem 
Wasser, zunachst das Pikrat des Oxydes aus, welches in der Regel ohne 


1) Ber. 32 (1899) 346, 1890. 
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weiteres rein ist und dessen Menge durchschnittlich 90% der Theorie 
entspricht. 

Das Pikrat des. Oxydes wird nun zunichst in das Chlorid 
C,H; -N(CH;), : O- HCl, iibergefithrt. Man erwairmt das vorher fein ge- 
pulverte Pikrat mit dem 6—7fachen der erforderlichen Menge konzen- 
trierter Salzsiure, kiithlt dann die Fliissigkeit ab und saugt die reich- 
lich abgeschiedene Pikrinsaure ab. Von den letzten Resten der Pikrin- 
sdure wird die Fliissigkeit durch mehrmaliges Ausithern befreit. Dann 
dampft man die Lisung auf dem Wasserbade stark ein und befreit den 
Riickstand von noch vorhandener iiberschiissiger Salzsiure durch Er- 
hitzen im Vakuum auf 80° (unter Durchsaugen eines schwachen Luft- 
stromes). Sobald eine dem Destillierkolben entnommene Probe ganzlich 
erstarrt, vermischt man den noch warmen Gefassinhalt mit dem etwa 
gleichen Volumen heissen absoluten Alkohols und entleert in ein 
Becherglas. Beim Erkalten kristallisiert das Chlorhydrat sehr rasch in 
weissen, seideglinzenden Nadeln. Weitere Mengen sind aus dem Filtrat 
durch Aetherzusatz zu erhalten. 

Die Umwandlung in die Base geschieht durch Behandeln des 
Chlorhydrates mit Silberoxyd. 5 g des Salzes werden in 10 cem Wasser 
gelést und in einer Reibschale mit 6 g frisch gefalltem Silberoxyd ver- 
rieben; die saure Reaktion der Fliissigkeit gegeniiber Lackmus ver- 
schwindet rasch und ist nach kurzer Digestion durch eine stark alka- 
lische ersetzt; gleichzeitig wird der Geruch nach Dimethylanilin deut- 
lich bemerkbar. Die vom Chlorsilber abgesaugte Lésung wird durch 
Ausithern von geringen Mengen Dimethylanilin befreit und auf dem 
Wasserbade bei missiger Warme bis zur Sirupkonsistenz eingeengt. 
Man nimmt den durch etwas Silberoxyd dunkel gefarbten Sirup in 
absolutem Alkohol auf, setzt so viel trockenen Aether hinzu, dass noch 
keine Fallung der Base erfolgt, filtriert vom Silberoxyd ab, entfernt das 
Lésungsmittel durch gelindes Erwiirmen auf dem Wasserbade und. be- 
wahrt das riickstiindige Oel in einem Exsikkator iiber Schwefelsiure 


auf, wo es nach kurzer Zeit — besonders schnell bei niedriger Tem- 
peratur — zu langen weissen Nadeln erstarrt. 


II. Darstellung mittels Sulfomonopersiure. 


Wie Bamberger und Rudolf!) gefunden haben, oxydiert 
Sulfomonopersiure (Caros Reagens) das Dimethylanilin in gleicher 
Weise wie das Wasserstoffsuperoxyd, aber erheblich rascher; man er- 
halt, neben ganz geringen Mengen Nitrobenzol, fast 100% der theo- 
retischen Ausbeute an Dimethylanilinoxyd. 


1) Ber. 34 (1902) 1082. 
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In 890 cem einer schwach sauren, mit Eis gekiihlten Lisung der 
Caroschen Siure (enthaltend 7 g aktiven Sauerstoff) werden portions- 
weise unter bestiindigem Schiitteln 50 .¢ Dimethylanilin eingetragen. 
Das Oel lost sich fast augenblicklich mit schwach gelber Farbe auf, 
indem zugleich der Geruch des Nitrobenzols (und vielleicht auch des 
Nitrosobenzols) hervortritt. Nach einstiindigem Stehen bei Winterkilte 
wird die inzwischen etwas heller gewordene Fliissigkeit durch Aus- 
athern von etwa 0,8 g Nitrobenzol befreit, dann vorsichtig (Sauerstoff- 
entwicklung!) mit 33proz. Natronlauge alkalisch gemacht, am nachsten 
Tage nochmals ausgeithert und in einer Porzellanschale auf kochendem 
Wasserbade bis zur eben beginnenden Oelabscheidung eingedampft. 
Wirft man nun gentigende Mengen gepulvertes, wasserfreies Natrium- 
sulfat in die inzwischen hell braunrot gewordene, noch warme Lésung, 
so scheidet sich das Dimethylanilinoxyd auf der Oberflache in reich- 
licher Menge als dunkelbraunes Oel ab, indem sich die darunter befind- 
liche Salzlésung zugleich entfarbt. Nachdem der Schaleninhalt weitere 
5 Minuten erhitzt ist, werden die beiden Schichten noch warm im 
Scheidetrichter getrennt; man lisst dabei das basische Oel so lange im 
Scheidetrichter, bis sich unter demselben im Scheidetrichter keine 
Sulfatlésung mehr ansammelt. Das fliissige Dimethylanilinoxyd ent- 
halt noch etwas Natriumsalz, welches beim Auflésen in absolutem 
Alkohol zuriickbleibt. Die alkoholische Lisung hinterlasst, im Vakuum- 
exsikkator tiber Schwefelsdure eingedunstet, die Base als rasch und 
vollstandig erstarrendes Oel. 

Ausbeute 55 g (97% der Theorie). 

Eigenschaften: Glasglinzende Prismen, die sehr hygro- 
skopisch sind und an der Luft rasch zerfliessen. Schmp. 152—153°. 
Sehr leicht léslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, fast unldslich in 
Aether und Petrolather. Schmeckt intensiv bitter. Zerfallt wenige 
Grade oberhalb des Schmelzpunktes unter Bildung von Dimethylanilin. 


Azetanilid, 


< aN . COCH, 


Antifeb rin. 


Man mischt in einem Rundkolben von etwa 500 cem 100 g Anilin 
mit 100 g Eisessig, setzt auf den Kolben eine etwa 1 m lange und | ccm 
weite Glasréhre ein. Der Kolben wird auf einem Drahtnetz so erhitzt, 
dass die Fliissigkeit bestindig in nicht stiirmischem Sieden bleibt. Nach 
etwa 6 Stunden nimmt man eine Probe heraus und sieht, ob die Probe 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2, Aufl. J BY) 
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beim Eintragen in verdiinnte Natronlauge (1 + 9) in kurzer Zeit voll- 
standig fest wird, oder ob sich dlige Tropfen abscheiden und Anilin- 
geruch noch bemerkbar ist. Ist Anilin nicht mehr vorhanden, so gibi 
man die Lisung in etwa 2 Liter kaltes Wasser und laisst unter einigem 
Umriihren eine Stunde stehen. Hierauf sammelt man auf einer Nutsche, 
wischt mit etwas Wasser nach und kristallisiert die Menge mit 3,5 Liter 
heissem Wasser, ev. unter Zusatz von etwas Tierkohle aus und trocknet 
es im Exsikkator. 

Eigenschaften: Farblose, rhombische Tafeln vom Schmp. 
113°. Die Verbindung siedet unzersetzt bei 295° (unter 755 mm Druck), 
lost sich in 194: Teilen kalten, und 18 Teilen siedenden Wassers. Die 
wiasserige Lésung muss neutral reagieren, saure Reaktion wiirde Essig- 
siure anzeigen. Hs lost sich ferner in 3,5 Teilen Alkohol. auch in Aether 
und Chloroform leicht. Es ist in reinem Zustande weder hygroskopisch 
noch lichtempfindlich. 


Diazetanilid, 


—— COCH. 
pana Uy cipal = 
NSA oo Nooaar, 


Nach einer Methode von Percy Kay?) werden 100 g Azetanilid 
in einem Kolben mit grossem Riickflusskiihler und Tropftrichter im Oel- 
bade auf 180° erhitzt. Der Tropftrichter ist mit emer feinen Spitze ver- 
sehen, welche dicht iiber der Oberfliche des geschmolzenen Azetanilids 
miindet. Nachdem das Anilid geschmolzen ist und die Temperatur 180° 
angenommen hat, lasst man allmihlich im Laufe von 2 Stunden 100 ccm 
Azetylehlorid zutropfen. Darauf erhitzt man noch 1 Stunde lang, lisst 
dann erkalten, destilliert das unveriinderte Azetylchlorid aus dem Wasser- 
bade ab und rektifiziert das rohe, élfé6rmige Diazetanilid aus einem ein- 
fachen Fraktionskélbchen ohne Siedeaufsatz zweimal im Vakuum unter 
Zusatz von etwas Bimsstein. Vorteilhaft bedient man sich zur Vermeidung 
des Stossens eines Fraktionierkolbens mit Einschmelzglas nach Gerhard t, 
Reines, beim Erkalten zu niedrig schmelzenden grossen Kristallen er- 
starrendes Diazetanilid ist derjenige Teil, welcher bei einem Druck von 

11 mm bei 142° 

Lomi 4 LOO fe 

a0°mm 3, 160167" 

100 mm_ ,, '199+200° ‘siedet. 


Das in der Kilte erstarrende Produkt wird bei Winterkalte ab- 
gepresst und aus wenig Ligroin umkristallisiert. 


") Ber. 26 (1893) 2853. 


Phenylbenzylamin. 467 


Beim Fraktionieren bleibt das etwa 26—28° hoher siedende Azetanilid 
zurtick. Kin Ueberhitzen muss vermieden werden; die Anwendung eines 
Siedeaufsatzes verzigert die.Operation zu sehr. 

Ausbeute etwa 70 g. 


Eigenschaften: Grosse, farblose Tafeln vom Schmp. 37 bis 
37,5 °. Leicht lislich in Benzol, Toluol, Ligroin, schwer léslich in kaltem, 
leichter in heissem Wasser. Zersetzt sich beim Destillieren unter gewohn- 
lichem Druck. 


Phenylbenzylamin, 


< NH. CHC = 


Benzylanilin. 


1. Zur Darstellung von Phenylbenzylamin erhitzt man nach Flei- 
scher’) ein Gemisch von Benzylchlorid (1 Mol.) und Anilin (2 Mol.) 
24 Stunden in zugeschmolzenen Réhren auf 160°. Der Inhalt der Réhren 
wird dann mit Wasser behandelt und das ungelést bleibende Oel der 
fraktionierten Destillation unterworfen, wobei zuerst unverbrauchtes 
Anilin iiberdestilliert. Der um 300° tibergehende Anteil wird lingere Zeit 
in den Hisschrank gestellt; er erstarrt fast vollstiindig und wird durch 
Abpressen vom anhingenden Oel befreit. Zur Reinigung wird die Sub- 
stanz mehrmals aus siedendem Alkohol umkristallisiert. 

2. Nach O. Fischer?) wird eine Lésung von 20 g Benzyliden- 
anilin in 100 g vollkommen wasserfreiem Alkohol am Riickflusskiihler 
mit 10 g Natrium (in kleinen Anteilen) oder mit 300—350 g 3proz. 
Natriumamalgam (ebenfalls in kleinen Portionen) behandelt, dann eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt. Darauf wird durch Zusatz 
von Wasser die Base als Oel gefallt. Das ausgeschiedene Oel wird mit 
Aether aufgenommen und aus der atherischen Lisung mit konzentrierter 
Salzsiture das reine salzsaure Benzylanilin gewonnen. Letzteres wird 
wieder in die Base iibergefiihrt und diese destilliert, wobei sie konstant 
bei 298—300 ° siedet. 

Ausbeute 15 g. 

Eigenschaften: Vierseitige Prismen (aus Alkohol), die bei 32 ° 
schmelzen. Siedet unzersetzt bei 298—300°. Die Salze verlieren beim 
Behandeln mit Wasser einen Teil der Siure. 


1) Ann. 138 (1866) 225. 
2) Ann. 241 (1887) 330. 
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Benzanilid, 


<a: . CO - 0H, 


Benzoyl-anilin; Benzoésaureanilid. 


Man versetzt Benzoylchlorid mit etwas mehr als dem gleichen 
Volumen Anilin, kocht nach dem Erstarren mit Wasser und einer Spur 
Salzsiure aus und kristallisiert den Riickstand aus Alkohol um. 

Eigenschaften: Farblose Blattchen vom Schmp. 165°. Die 
Verbindung destilliert unzersetzt. Sie ist unléslich in Wasser, schwer 
léslich in Aether, leichter in Alkohol. 


Benzyliden-anilin, 


VA Dae 
ieee Nears 


Benzalanilin. 


Man mischt molekulare Mengen von Anilin und Benzaldehyd, erwarmt 
?/, Stunde auf dem Wasserbade, presst nach dem Erkalten die kristallinisch 
erstarrte Masse ab und kristallisiert sie aus wisserigem Alkohol um. 

Eigenschaften: Blattchen (aus verdiinntem Alkohol), Warzen 
(aus Aether), die bei 54° (48—49° nach Tiemann) schmelzen. Siedet 
unzersetzt gegen 300°. Unléslich in Wasser, sehr leicht léslich in Alkohol 
und Aether. Verfliichtigt sich mit Wasserdimpfen. Das in Aether un- 
lésliche Chlorhydrat der Verbindung bildet glinzende Nadeln, die von 
Wasser sofort in Anilin und Benzaldehyd zerlegt werden. 


Phenyldichloramin, 
Cl 
Geil CN 
No 


Die Darstellung von Phenyldichloramin geschieht nach St. Gold - 
schmidt’) durch Einwirkung einer atherischen Lisung von freier 
unterchloriger Siure auf Anilin. 

Freie unterchlorige Siiure wird nach der Wohlschen Vorschrift *) 
durch Einleiten von Chlor in Bikarbonat dargestellt; jedoch wird das 
Kinleiten so lange fortgesetzt, bis die Lisung die gelbgriine Farbe des 
Chlors angenommen hat. In diesem Zustand hilt sie sich bei 0° im 


") Ber. 46 (1913) 2731. 
*) Ber. 40 (1907) 94; s. Vanino, priip. Chem. 1, 45. 
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Dunkeln verwahrt mehrere Tage ganz gut und veriindert ihren Titer 
nur langsam. Vor dem Gebrauch wird ein Teil der Lisung mit festem 
Natriumbikarbonat versetzt, bis ein Teil davon ungeldst bleibt. Dann 
schiittelt man mit absolutem Aether aus und kithlt sofort auf ca. —15° 
ab. Bei Zimmertemperatur wirkt die unterchlorige Saure auf den Aether 
rasch ein. Nach kurzer Zeit ist die gelblichgriine Farbe verschwunden, 
die Lésung riecht stark nach Aldehyd und Salzsaure. Bei tiefen Tempera- 
turen andert die Fliissigkeit dagegen ihren Titer langsam. 

Thr Gehalt wird in der Weise bestimmt, dass man einen aliquoten Teil 
in eine angesiuerte, wiisserig-alkoholische Jodkaliumlésung einlaufen lasst 
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und mit 1/, )-n-Natriumthiosulfat das freie Jod titriert, wobei 2 Atome 
Jod einem Molekiil unterchloriger Saiure entsprechen. 

In 100 com obiger Aetherlésung, deren Gehalt durch Titrieren vor- 
her bestimmt wird und deren Wassergehalt durch Ausfrieren und kurzes 
Durchschiitteln mit Natriumsulfat entfernt ist, triigt man langsam eine 
Aetherlésung von etwas weniger als der berechneten Menge Anilin (auf 
1 Mol. Anilin ca. 2,1 Mol. HOCI) ein, wobei man dafiir Sorge tragt, dass 
die Temperatur immer zwischen —15 und — 20° bleibt. 

Hierbei erzeugen schon die ersten Tropfen Anilinlésung eine gelbe 
Farbe; dann triibt sich die Lisung, und bei weiterem Zusatz kristallisiert 
Eis aus. Nachdem alles Anilin zugefiigt ist, kiihlt man, um das Wasser 
moglichst vollstindig zu entfernen, auf —80° mit Aether-Kohlenséure- 


ATO Phenyldichloramin. 


gemisch und saugt unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit der Filtrier- 
vorrichtung a (s. Fig. 21) in den Kolben A. Die so erhaltene Lésung kann 
man fiir allé Reaktionen des Phenyldichloramins verwenden. 

Um das Phenyldichloramin in Substanz darzustellen, wird die 
Lisung im Kolben A bei —40° im Vakuum eingedunstet, wobei der 
Aether in einer Vorlage durch Kiihlen mit Aether-Kohlensiure auf 
— 80° verdichtet wird. Nachdem die Lésung auf ein kleines Volumen 
gebracht ist, scheiden sich nochmals Kristalle in der Fliissigkeit aus, die 
in der Hauptsache aus Eis bestehen. Um davon zu trennen, hebt man 
das Vakuum auf, saugt durch b einige Kubikzentimeter Pentan in den 
Kolben A, kithlt auf —80° und driickt nun die Fliissigkeit durch die 
Filtriervorrichtung C von A nach dem Koélbchen B, das auf —40° 
gektihlt ist. Dann entfernt man C, verschliesst durch eimen Stopfen, 
destilliert das Pentan im Vakuum ab und benutzt ec als Siedekapillare, 
indem man einen schwachen, trockenen Luftstrom durchschickt. Nach- 
dem im Verlauf von einigen Stunden das ganze Lisungsmittel verdampft 
ist, lasst man Luft gleichzeitig durch e und ¢ ein und kann dann den 
Kolbeninhalt durch das Rohr e ins Freie gelangen lassen. Das so er- 
haltene Phenyldichloramin, das bei — 40° ein dickfliissiges Oel darstellt, 
verpufft sofort, wenn es dem Kolben entnommen wird'). Es stésst dabei 
weisse Rauchwolken aus und es tritt Chlorgeruch auf. Der feste Riick- 
stand besteht aus gechlortem Anilin und aus griinen Schmieren. 


Kigenschaften: Nach obiger Methode (nicht ganz rein) er- 
halten stellt Phenyldichloramin ein dickfliissiges Oel dar, das nur bei 
sehr tiefer Temperatur (— 40°) einigermassen bestiindig ist, bei gewohn- 
licher Temperatur sofort verpufft (s. oben). Auf konzentrierte Schwefel- 
siure gebracht, verknallt es heftig. 

Die atherische’ Lésung der Substanz ist bestindiger. Beim Ein- 
dunsten einer einigermassen konzentrierten Lisung in einer flachen Glas- 
schale verpuffen die einzelnen Tripfchen, die sich an den Wianden der 
Schale bilden, nacheinander. Aus saurer Jodkaliumliésung setzt das in 
Lésung befindliche Phenyldichloramin pro Molekiil 2 Atome Chlor frei. 
Mit itherischer Salzsiiure entsteht Dichlor- und Trichloranilin; mit allen 
Basen (Natriumhydroxyd, Ammoniak usw.) entsteht als Reaktionsprodukt 
Phenylehinondiumin und Azobenzol. : 


‘) Kinmal trat bei Versuchen von St. Goldschmidt schon bei —30° Ver- 
puffung ein. 
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Anhydro-formaldehyd-anilin, 
CEN Ci 


CH Na CH, 
CH,—N’- C,H, 


Trimethylentrianilin. 


Zur Darstellung von Anhydroformaldehydanilin vermischt man 
Anilin, mit dem fiinffachen Volumen Alkohol verdiinnt, mit einem 
massigen Ueberschuss von kauflicher Formaldehydlésung (Formalin) und 
schiittelt die Fliissigkeit auf der Maschine, bis die Umsetzung beendet ist. 
Das ausgeschiedene Produkt wird abfiltriert, mit Alkohol gewaschen, ge- 
trocknet und aus Ligroin umkristallisiert. 

Eigenschaften: Schéne seidenglinzende Nadeln, die bei 143 ° 
schmelzen. Unlishch in Wasser, sehr schwer lislich in Alkohol, etwas 
leichter in Aether, leicht léslich in Chloroform und in Benzol. Zersetzt 
sich beim Kochen mit NEES: oder Alkohol. 


o-Toluidin, 


Das gewohnliche technische o-Toluidin enthalt stets als Ver- 
unreinigung’ p-Toluidin. Es kann davon nach C. Haussermann?) auf 
folgende Weise fast ganz befreit werden: 

Man lost 200 ¢ kaufliches o-Toluidin in 117 cem Salzsaure (spez. 
Gew. 1,18) und 800. ecm Wasser. Zu dieser Liésung gibt man langsam 
und unter bestaéndigem Umriihren eine Listng von 160 ¢ kristallisierter 
Oxalsiure in 1200 cem Wasser und lisst einige Stunden } Oe 
stehen. Sobald eine Probe des Filtrates auf Zusatz von Oxalsiiure klar 
bleibt, saugt man das abgeschiedene p-Toluidinoxalat ab und wiischt mit 
wenig kaltem Wasser nach. Das klare Filtrat wird mit Natronlauge 
alkalisch gemacht. das o-Toluidin mit Wasserdampf iibergetrieben, mit 
Aetzkali entwassert und rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit, die unter 735,4 mm 
Druck bei 198,4—198,5° siedet und bei 20° das spez. Gew. 1,003 besitzt. 


1 Erdmann, Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag 
von F, Enke. 
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Zur Prifung auf Reinheit verfahrt man folgendermassen: 
Man lost 1 com der Base in 10 com Wasser und 10 cem Aether und ver- 
setzt mit 5 cem Chlorkalklésung. Die wiasserige Schicht darf sich nicht 
violett firben (Anilin). 2 ccm o-Toluidin werden mit 5 ccm LEisessig 
1/, Stunde am Riickflussktihler gekocht; nach dem Erkalten saugt man 
das ausgeschiedene Azettoluid ab. Sein Schmelzpunkt muss bei 107 ° liegen. 


m-Toluidin, 
CH, 
A 
Ce 

Fiir die Darstellung von m-Toluidin, das auf einfachem Weg nicht 
erhiltlich ist, empfiehlt sich folgendes Verfahren von Widmann ’) und 
von Ehrlich’): 

50 g reiner m-Nitrobenzaldehyd (s. dort) wird fein gepulvert und 
allmahlich in 90 g Phosphorpentachlorid unter Umschiitteln und Ver- 
meidung von zu starker Erwirmung eingetragen. Man lisst die Reaktions- 
masse kurze Zeit stehen, bis sie erstarrt ist, lést sie dann durch gelindes 
Erwiarmen und giesst sie in Eiswasser. Das ausfallende Chlorid filtriert 
man schnell ab, wischt eimige Male mit kaltem Wasser nach und kristal- 
lisiert es aus Alkohol um, worin es sich leicht und vollstandig lést. Man 
erhalt so das Metanitrobenzalchlorid (etwa 30 g) leicht rein in diinnen, 
farblosen, tafelférmigen Blattchen vom Schmp. 65 °. 

Das Chlorid wird in Alkohol gelést, mit ziemlich viel Salzsiure 
versetzt und abgekiihlt. Unbekiimmert darum, ob sich etwas von dem 
Chlorid wieder abscheidet, werden nun in diese Lésung Zinkplatten ein- 
getaucht, an denen eine gleichmiissige Wasserstoffentwicklung ohne plétz- 
liche starke Temperaturerhéhung beginnt. Die Temperatur darf 15° nicht 
tibersteigen. Wenn eine herausgenommene Probe der Fliissigkeit sich auf 
Zusatz von Wasser nicht mehr triibt, erwirmt man langsam und vor- 
sichtig, und unterhalt noch einige Stunden lang durch Erwirmen eine 
lebhafte Wasserstoffentwicklung. Die vom Alkohol befreite Lisung wird 
mit Natronlauge iibersittigt und das m-Toluidin mit Wasserdampf tiber- 
getrieben. 


Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 197° und vom 
spez. Gew. 0,998 bei 25 °. 


1) Ber. 13 (1880) 677. 
2) Ber. 15 (1882) 2011. 
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Zur Priifung auf Anilin lost man 1 g m-Toluidin in Aether, fiigt 
allméhlich das gleiche Volumen Wasser und dann unter Umschiitteln 
nach und nach 5 ecm klare Chlorkalklésung (spez. Gew. 1,055) hinzu. Bei 
Gegenwart von Anilin farbt sich die wiisserige Schicht violett. 


p-Toluidin, 


NH, 


p-Toluidin ist ein billiges Handelsprodukt. Seine Reinigung kann 
leicht geschehen durch Aufschlammen in wenig Petrolither, Absaugen 
und Umkristallisieren, indem man es in méglichst wenig Benzol lost und 
mit Petrolather ausfallt. 

Kigenschaften: Grosse farblose Blatter vom Schmp. 45°. 
Sdp. 198 °. 


Methyldiphenylamia, 


A GENES 
BR ease gl aa ims 


CH, 


Nach Ullmann’) werden 10 g Diphenylamin (1 Mol.) mit 9,4 ccm 
Dimethylsulfat (1,2 Mol.) auf dem Wasserbade erwirmt. Nach Beendigung 
der Umsetzung wird unter Zusatz von Natronlauge mit Wasserdampf 
destilliert. Die iibergehende Base wird gesammelt und durch Behandeln 
mit dem doppelten Volumen konzentrierter Salzsiiure von Diphenylamin 
getrennt, welch letzteres sich dabei als Chlorhydrat kristallinisch ab- 
scheidet. 

Ausbeute 8,5 g. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 291°. Gibt mit Salpeter- 
siure eine violette Farbung. 


‘) Ann. 327 (1903) 113. 
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1,2-Dibromanilin (4), 
Br 


la 
a 


Man list nach H. Erdmann’) 140 g kristallisiertes Zinnchloriir 
in 120 com konzentrierter Salzsiiure und tragt langsam unter Umschiitteln 
56 g fein gepulvertes 1,2-Dibrom-4-nitrobenzol (s. dort) ein. Man kocht 
einige Zeit am Riickflusskiihler, saugt das beim Erkalten auskristallisierende 
Zinndoppelsalz des Amins ab, schlammt es mit Wasser auf und setzt 
soviel konzentrierte Natronlauge hinzu, dass das Zinnhydroxyd wieder in 
Lésung geht. Es scheidet sich das Dibromanilin in weissen Flocken ab. 

Ausbeute ca. 45 g. 

Zur Reinigung kann das Produkt aus sehr verdiinntem Alkohol um- 
kristallisiert werden. 

Eigenschaften: Silberglanzende Blattchen vom Schmp. 80,4 °. 
Sublimiert schon bei 100°. Besitzt basische Eigenschaften. 


2,4,6-Tribromanilin, 


Man behandelt nach Silberstein’) 100 g reines Anilin in einem 
2 Liter fassenden Kolben mit der berechneten Menge Brom. Anfangs wird 
das Brom tropfenweise zugegeben bis zu dem Punkt, wo die ganze Masse 
zu einem dicken Brei erstarrt; hierauf wird mit Eisessig verdiinnt und 
weiter Brom zugetrépfelt, was rascher geschehen kann, da die Reaktion 
nun nicht mehr so stiirmisch verliuft wie anfangs. Von Zeit zu Zeit kiihlt 
man. das Gefiiss mit kaltem Wasser. 

Wenn alles Brom zugesetzt ist, lasst man erkalten, saugt von der 
Mutterlauge ab, wiischt mit verdiinntem Alkohol und Wasser sore faltig 
aus, um die etwa gebildeten Salze des Mono- und Dibromanilins, die 


*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) J. prakt. Chem. (2) 27 (1883) 100. 


: p-Chlor-o-toluidin. 475 


leicht léslich sind, wegzuschaffen und kristallisiert das noch etwas ge- 
farbte Produkt aus siedendem Alkohol um. Man erhilt so die Verbin- 
dung ganz rein. 

Ausbeute 75—85% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 119°, Siedet 
unzersetzt bei 300 °. 


p-Chlor-o-toluidin, 


a-< NH, 


CH, 


3-Chlor-6-toluidin; 2-Methyl-4-Chlor-anilin. 


- Fir die Darstellung von p-Chlor-o-toluidin gibt H. Erdmann 
folgende Vorschrift, nach welcher o-Toluidin azetyliert, dann chloriert 
und das Chlorierungsprodukt verseift wird. 

In einer in einem Babotrichter befindlichen tubulierten Retorte werden 
400 cem o-Toluidin mit 300 cem Eisessig gemischt. Diese Mischung wird am 
Rickflusskiithler 10 Stunden lang auf einem Volhardschen Gasoten zum 
Sieden erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion befestigt man in dem Tubus 
der Retorte ein Thermometer, entfernt den Kiihler und destilliert das bei 
der Reaktion entstandene Wasser und die tiberschiissige Essigsiure lang- 
sam ab. Beim héheren Erhitzen geht zwischen 294 und 299° das Azet-o- 
toluid tiber. Den Rest in der Retorte giesst man noch heiss aus und 
kristallisiert ihn aus viel heissem Wasser um. 

Die weitere Behandlung geschieht nach einer Vorschrift von Claus 
und Stapelberg?): 

50 @ Azettoluid werden in 100 g Eisessig in der Wirme gelist; diese 
Liésung wird sodann unter fleissigem Umschiitteln mit dem doppelten 
Volum kalten Wassers versetzt, so dass die ganze Masse zu einem diinnen, 
aus feinen Nadeln gebildeten Kristallbrei erstarrt. Hierauf wird unter 
sorgfaltiger Kithlung mit Eis und lebhaftem Riihren 1 Liter 15proz. Chlor- 
kalklésung in kleinen Portionen zugegeben und noch etwa 7/, Stunde der 
Ruhe iiberlassen. Nach dem Filtrieren und Auswaschen des Niederschlages 
erhalt man durch Umkristallisieren tiber kochendem Wasser das p-Chlor-o- 
azettoluid rein in schénen, seideglinzenden, farblosen Nadeln vom kon- 
stanten Schmp. 140°. Die Ausbeute betrigt 45 g. 

80 g Chlorazettoluid werden mit 110 g Kalihydrat, 100 cem Wasser 
und 250 eem absolutem Alkohol: in einer Flasche von Schwarzblech am 
Riickflusskiihler 8—10 Stunden lang gekocht. 


1) Ann, 274 (1893) 286. 
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Nach dem Erkalten wird mit Aether aufgenommen, der Aether ver- 
dunstet und das zuriickbleibende Oel fraktioniert. Hierbei wird das p- 
Chlor-o-toluidin als farbloses Oel, das bei 246° siedet, gewonnen. 

Eigenschaften: Farbloses Oel von basischem Geruch, welches 
bei 246° siedet und beim Abkiihlen zu einer bei 16—18° schmelzenden 
Kristallmasse erstarrt. 


o-Chior-p-toluidin, 


Cl 
8-Chlor-4-toluidin; 2-Chlor-4-methyl-anilin. 


Nach H. Erdmann’) wird die Verbindung erhalten durch Chlo- 
rierung von Azettoluid in warmem Eisessig. 

Man azetyliert zunichst p-Toluidin in folgender Weise: In einer 
mit Riickflusskiihler versehenen beschlagenen Retorte erhitzt man 1 kg 
p-Toluidin mit 750 ccm Eisessig 12 Stunden lang zu gelindem Sieden 
und destilliert dann den iiberschiissigen Eisessig und das gebildete Wasser 
ab. Der Riickstand ist fast reines p-Azettoluid, welches zur weiteren Ver- 
arbeitung geniigend rein ist. 

Das rohe Azettoluid wird in Portionen zu je 100 g in 100 eem Eis- 
essig heiss gelést. Je drei Portionen werden noch heiss in miteinander 
durch Glasréhren luftdicht verbundenen Kolben gleichzeitig aus einem 
ca. 160 g (d. h. etwas mehr als die berechnete Menge) Chlor liefernden 
Kippschen Apparat chloriert. (Bei einiger Uebung gelingt es iibrigens 
leicht, das Ende des Prozesses an dem Aufhéren der rapiden Chlor- 
absorption zu erkennen, so dass fiir denjenigen, der den Verlauf der 
Reaktion einmal kennt, die Anwendung berechneter Mengen Chlor un- 
notig wird. Dann verwendet man natiirlich bequemer eine Chlorbombe.) 
Der ausserordentlich starke Chlorstrom, den man anwendet, wird anfangs 
schon im ersten Kolben vollstandig absorbiert, wobei der Kolbeninhalt 
ohne iiussere Erwiirmung siedend heiss bleibt. 

Ist das Azettoluid im ersten Kolben véllig chloriert, so geht die 
Hauptmasse des Chlors unveriindert durch und wird im zweiten Kolben 
aufgenommen, was sich u. a. in einer starken Temperaturerhéhung des- 
selben zeigt. Nun entfernt man den ersten Kolben, um eine weitere Ein- 
wirkung des Chlors auf das gebildete Monochlorazettoluid, welche 
tibrigens nicht leicht stattfindet, zu verhindern. Ebenso verfahrt man, 


*) Ber. 24 (1891) 2767 und Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. 
Verlag von FF. Enke. 
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wenn der Inhalt des zweiten Kolbens chloriert ist. Beim Erkalten erstarrt 
der Kolbeninhalt rasch zu einer kristallinischen Masse. 

Die weitere Verarbeitung auf Chlortoluidin geschieht so, dass man 
das erhaltene Rohprodukt durch gelindes Erwarmen schmilzt, den Eis- 
essig aus einer Retorte abdestilliert und den Riickstand durch 3—4stiin- 
diges Kochen mit 20proz. roher Salzsiure am Riickflusskiihler verseift. 
Dann treibt man Wasserdampf durch die Liésung, um in geringer Menge 
entstandene gechlorte Kresole zu entfernen. Beim Erkalten scheidet sich | 
das in Salzsiiure schwer lésliche salzsaure o-Chlor-p-toluidin fast voll- 
staindig als dunkel gefirbte Kristallmasse ab; in Lisung bleibt fast nur 
nichtchloriertes p-Toluidin, dessen Chlorhydrat verhaltnismissig leicht 
léslich ist. Die Ausbeute an rohem salzsaurem o-Chlor-p-toluidin betrigt 
etwa 750 g aus 1 kg technischem p-Toluidin. 

Das abgeschiedene rohe Salz wird zur Darstellung des freien 
o-Chlor-p-toluidins mit starker Natronlauge versetzt und mit Wasser- 
dampf iibergetrieben. Die Base geht leicht itiber und wird bei dieser 
Operation von dem im Riickstande verbleibenden — schwerfliichtigen 
Dichlortoluidin befreit. Das vom Wasser getrennte Oel wird mit Aetz- 
kali getrocknet und fraktioniert. Die Hauptmasse geht bei 210—225° 
iiber; Vorlauf und Riickstand sind gering. Die Ausbeute an distillierter. 
innerhalb 7° siedender Base betrigt tiber 400 g aus je 1 kg technischem 
Paratoluidin. 

Die so erhaltene Base ist bereits sehr rein. Wandelt man sie in ihr 
prachtig .kristallisierendes, schwer lésliches Nitrat um und scheidet sie 
durch Kochen des Salzes mit Natronlauge wieder ab, so geht sie bei 
nochmaliger Destillation der Hauptmenge nach bei 228—224 ° iiber. 

Eigenschaften: Wasserhelles, an Licht und Luft sich leicht 
etwas fiirbendes Oel vom Sdp. 223—224°. Beim Abkiihlen erstarrt die 
Substanz zu glainzenden schneeweissen Blattchen, die bei etwa +7° 
schmelzen. Spez. Gew. 1,151 bei 20°. 


o-Amidobiphenyl, 


— 
NH. 


2 


Die Reduktion von o-Nitrobiphenyl mit wisseriger salzsaurer Zinn- 
chloriirlésung fiihrt zu einem chlorhaltigen o-Aminobiphenyl; sie kann 
jedoch nach H. Keller?) ausgefiihrt werden mit Anwendung atherischer 


1) Dissertation, Munchen 1911. 
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Zinnchloriirlésung, wie sie von Dimroth’) fiir manche Reduktionen 


empfohlen wurde. 

50 g o-Nitrobiphenyl werden in einem geriumigen Kolben mit 
1 Liter salzsaurer atherischer Zinnchloriirlésung (1 Liter enthaltend 210 g 
SnCl,-2H,0, siehe unten) iibergossen und bis zum Eintritt der Reaktion 
schwach erwirmt. Nach mehrstiindigem Stehen scheidet sich das Zinn- 
doppelsalz der Amidoverbindung in schénen, farblosen, viereckigen Blatt- 
chen ab, die abfiltriert, in Wasser gelést und mit Natronlauge zersetzt 
werden. Die alkalische Fliissigkeit wird ausgedthert. Das beim Verdampfen 
des Aethers hinterbleibende Oel wird beim Abkiihlen und Reiben mit dem 
Glasstab fest; ebenso erstarrt es beim Impfen zu sehr schénen biischel- 
formig vereinigten Nadelchen. Die Substanz wird aus Petrolather um- 
kristallisiert. 

Die zur Reduktion nétige atherische Zinnchloriirlésung erhalt man, 
indem man 210 g Zinnchloriir (SnCl,-2H,O) mit 900 cem Aether iiber- 
giesst, und die Fliissigkeit mit Chlorwasserstoff siittigt, wobei das Salz 
langsam in Lisung geht. Man lisst einige Zeit stehen und giesst dann 
die klare iiberstehende Fliissigkeit von etwas abgesetztem Schlamm ab. 


Eigenschaften: Weisse, spiessige Nadeln vom Schmp. 48 


p-Amidobiphenyl, 
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Man list nach Schlenk und Weickel *) 240 g Zinnchloriir in 
240 ecm konzentrierter Salzsiiure und trigt in diese nee eine heisse 
Liésung von 37 g p-Nitrobiphenyl in 350 cem Alkohol langsam ein. Die 
Reaktion setzt bald ziemlich lebhaft ein; wenn sie voriiber ist, erhitzt 
man noch */, Stunde auf dem Wasserbade und lisst’ dann erkalten. Das 
ausgeschiedene Zinndoppelsalz wird nach dem Absaugen der Fliissigkeit 
mit Wasser aufgeschlimmt und mit tiberschtissiger Natronlauge versetzt. 
Die Base wird dann ausgeithert und zur Reinigung im Vakuum destilliert. 
Sdp. 191° bei 15 mm Druck. 

Ausheute ca. 26 @ 


E igenschaften: Glinzende Blattchen (aus wiisserigem Alkohol) 
vom Schmp. 53°. Sdp. 191° bei 15 mm Druck. Etwas léslich in heissem 
Wasser, leicht léslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Mit Wasser- 


dimpfen etwas fliichtig. 


*) Ber. 40 (1907) 2378, 
*) Ann. 368 (1909) 303; s. auch Pummerer u. Bin apfl, Ber. 54 (1921) 2779. 
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Dimethyl-p-amidobiphenyl, 
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Die Methylierung von p-Amidobiphenyl geschieht nach Keller ?) 
in folgender Weise: 25 g p-Amidobiphenyl werden in 300 com Wasser 
suspendiert und auf dem Wasserbade erwarmt. Dazu werden unter Riithren 
(mit Turbine) in kleinen Portionen abwechselnd 120 g Kaliumkarbonat 
und 100 g Dimethylsulfat so zugesetzt, dass die Flissigkeit immer 
alkalisch bleibt. Nachdem ungefahr drei Viertel der angegebenen Menge 
von Kaliumkarbonat und Dimethylsulfat in der beschriebenen Weise zu- 
gegeben ist, fangt das Oel an, fest zu werden. Nach Zugabe der ganzen 
Menge wird noch 1 Stunde geriihrt, erkalten gelassen und das nunmehr 
vollig feste Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Methylalkohol um- 
kristallisiert. 

Aus der alkalischen Mutterlauge, welche einen Teil des Reaktions- 
produktes als Biphenyltrimethylammoniumhydroxyd, C,H; - C,H, - 
N(CH,),0H, enthalt, lasst sich auf folgende Weise noch etwas Dime- 
thyl-p-amidobiphenyl erhalten: Man siuert die Lésung.schwach mit 
Essigsiure an und versetzt mit Jodkalium. Es bildet sich dann ein 
dicker weisser Niederschlag von Biphenyltrimethylammoniumjodid, der 
abgesaugt und getrocknet wird. Er wird in kleinen Portionen in ungefahr 
die gleiche Gewichtsmenge schmelzenden Kaliumhydroxyds eingetragen; 
die Temperatur wird bis zum Schmelzen des Jodids gesteigert und 
10 Minuten erhalten. Nach dem Erkalten versetzt man mit Wasser, saugt 
ab und kristallisiert das Reaktionsprodukt aus Methylalkohol um. 

Eigenschaften: Perlmutterglinzende Blattchen (aus Methyl- 
alkohol) vom Schmp. 126°. Léslich in den gebriuchlichen organischen 
Loésungsmitteln, ferner in verdiinnter Salzsiure, Schwefelsiure und 
Salpetersiure. 


o-Amidophenol, 


Pats 


Man kocht nach Bamberger’) eine konzentrierte Lisung von 
o-Nitrophenol mit Zinkstaub am Riickflusskiihler, bis die Lésung farblos 
ist. Nach dem Erkalten sittigt man die Fliissigkeit mit Kochsalz und 


1) Dissertation, Miinchen 1911. 
2) Ber. 28 (1895) 251. 
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athert aus. Die Lésung hinterlasst nach dem Trocknen und Abdestillieren 
reines o-Amidophenol in weissen Blattchen. 

Eigenschaften: Schuppenformige Kristalle oder Blatter vom 
Schmp. 170°. Sublimierbar. Léslich in 59 Teilen Wasser von 0 Cray 
93 Teilen Alkohol. Viel leichter léslich in Aether. Farbt sich rasch braun. 


p-Amidophenol, 


OH 
| 
| 
NH, 

Man kocht nach Bamberger ') die wisserige Lisung von p-Nitro- 
phenol unter zeitweiligem Zusatz von Zinkstaub am Riickflusskiihler bis 
zur Entfarbung und filtriert die Fliissigkeit heiss. Beim Erkalten erstarrt 
das Filtrat zu einem Brei schimmernder Blattchen von p-Amidophenol. 

Eigenschaften: Blattchen vom Schmp. 184° (unter Zer- 


setzung). Farbt sich, besonders in alkalischer Lisung, rasch braun. Léslich 
in 90 Teilen Wasser von 0°, in 22 Teilen absolutem Alkohol von 0°. 


Diamido-tetra-oxy-benzol, 
CHa 


knee 
HG ae 


NH, OH 


Nach einem von Henle’) etwas modifizierten Verfahren von 
Nietzkiund Benckiser’) iibergiesst man 1 Teil nitranilsaures Kali 
(s. dort) mit einer Losung von 3 Teilen Zinnchloriir in 10 Teilen konzen- 
trierter Salzsiure und der gleichen Menge Wasser. Das nitranilsaure Kali 
geht mit braunroter Farbe in Lisung und nach kurzer Zeit erstarrt die 
Fliissigkeit zu einem Brei von langen braunvioletten Nadeln von Nitro- 
amidotetraoxybenzol. Sobald diese Kristalle abgeschieden sind, fiigt man 
unter Erwirmen Zinkgranalien so schnell und so reichlich hinzu, dass die 
Flissigkeit unter starker Wasserstoffentwicklung in heftiges Kochen 

») Ber. 28 (1895) 251. 

2) Ann. 350 (1906) 334. 

®) Ber. 18 (1885) 502. 
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gerait. Damit wird die Reduktion zu Ende gefiihrt, und gleichzeitig die 
lastige Arbeit des Entzinnens der Lésung mittels Schwefelwasserstoff 
umgangen. Wenn die Lisung farblos geworden ist und kein Zinn mehr 
enthalt (Priifung einer mit Wasser verdiinnten Probe mittels Schwefel- 
wasserstoff!), presst man das schwammige Metallgemenge mit einem Pistill 
zusammen und giesst heiss ab ohne nachzuwaschen. Das Chlorhydrat der 
Base wird aus der filtrierten Lisung nun entweder durch Siittigen der 
Flissigkeit mit Salzsiuregas gefallt, oder durch Aussalzen mit im Kristall- 
wasser geschmolzenem Chlorkalzium (auf 100 2 nitranilsaures Kalium 
2 ke). In letzterem Fall lasst sich das Praparat mittels Alkohol kalzium- 
frei waschen. 

Ausbeute: 70—77 g¢ (statt theoretisch 80 ¢). 

Die freie Base kann nicht isoliert werden, da sie sich an der Luft 
sofort unter Braunfairbung oxydiert. Dagegen ist das Chlorhydrat an 
der Luft véllig bestindig. Durch Umkristallisieren aus Wasser unter 
Zusatz von Salzsiure zur heissen Lésung wird es vollig farblos erhalten. 

EKigenschaften: Das Chlorhydrat bildet farblose, schéne 
Nadeln, die bei 100° etwas Salzsiure verlieren und sich ritlich farben. 
Oxydationsmittel (wie Eisenchlorid, salpetrige Saure) scheiden aus der 
Liésung des Salzes sofort einen griinschillernden, fast schwarzen 
kristallinischen WNiederschlag ab, bestehend aus Dtimidodioxychinon, 


G,(NH),(OH).Oz. 


o-Aminodiphenylather, 


NH, 

Nach Ullmann’) verfahrt man folgendermassen: 10 g o-Nitro- 
diphenylather (s. dort) werden in 40 ccm Alkohol gelést und langsam 
zu einer warmen Lisung von 31 g Zinnsalz in 100 cem konzentrierter 
Salzsiiure hinzugefiigt. Man kocht kurze Zeit am Riickflusskiihler, bis 
aller Aether in Liésung gegangen ist und vertreibt dann den Alkohol 
durch Abdampfen. Beim Erkalten kristallisiert das Zinndoppelsalz in 
etwas gefarbten Nadeln aus. Durch Konzentration der Mutterlauge 
cewinnt man noch etwas von dem Salz. Man lést dieses nun in Wasser 
auf, entzinnt die Lisung mit Schwefelwasserstoff und dampft das Filtrat 
in einem Strom dieses Gases auf ein kleines Volumen ein. Da das rohe 
Chlorhydrat sich hierbei als élige Masse abscheidet, so setzt man durch 
Natronlauge die Base in Freiheit und nimmt dieselbe in Aether auf. Zur 
Reinigung wird das Produkt destillert. 


1) Ber. 29 (1896) 1881. 
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Eigenschaften: Kristallmasse vom Schmp. 42,5—4¢ eae 
307—308 ° (unter 728 mm Druck). Fast unléslich in Wasser, sehr leicht 
léslich in allen gewohnlichen organischen Liésungsmitteln. Lisst sich am 
besten aus niedrig siedendem Ligroin umkristallisieren. 


1-Amido-2-naphthol, 
NH, 


| 
By Siam 


A) 


a-Amido-3-Naphthol. 


H. Erdmann’) .gibt folgende Ausfithrungsform einer von 
Liebermann und Jacobson’) stammenden Methode an: 

Man riihrt 1 kg technisches 6-Naphtholorange (Orange II) in einem 
Porzellantopf in 5 Liter Wasser ein und bringt es durch Einleiten von 
Dampf in Lésung. Diese siedend heisse Lisung wird auf einmmal in 
eine warme Lisung von 1100 g Zinnchloriir in 5 Liter Salzsiure (spez. 
Gew. 1,19), die sich in einem Topt von etwa 12 Liter Inhalt befindet, ein- 
gegossen, wobei augenblicklich Reduktion erfolgt und die Liésung sich 
entfarbt. Unter gutem Umriihren lasst man noch 2 Liter kalte kon- 
zentrierte Salzsiure einfliessen, filtriert, sobald sich die Flissigkeit auf 
40—50° abgekiihlt hat, das Amidonaphtholchlorhydrat ab und w = es 
mit verdiinnter Salzsiure aus. 

Zur Reinigung list man die Kristalle in wenig siedendem Wasser 
unter Zusatz von etwas schwefliger Siure und fallt mit konzentrierter 
Salzsiiure. 

Ausbeute ca. 500 g Chlorhydrat. 

Die Darstellung des freien Amidonaphthols geschieht wie beim 
1-Amido-4-naphthol. 

EKigenschaften: Das Chlorhydrat bildet farblose Nadeln, die 
sich in 15 Teilen kochenden Alkohols lésen, in verdiinnter Salzsiiure aber 
unlosheh sind. 

Die frei Base bildet glanzende, in siedendem Wasser sehr schwer 
lésliche Blittchen. Lislich mit gelber Farbe in wisserigem Ammoniak. 
Beim Schiitteln mit Luft wird die Lisung dunkelbraun. 


*) Anleitung’ z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
2) Ann, 211 (1882) 48, 
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2-Amido-I-naphthol, 
OH 
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6-Amido-a-naphthol. 


Die Verbindung erhilt man am besten nach Liebermann und 
Jacobson’) durch Reduktion von f-Nitroso-a-Naphthol. 

500 g 6-Nitroso-a-naphtholnatrium werden in 21/, Liter Wasser durch 
Einleiten von Dampf in Lésung gebracht und dann in eine heisse Lésung 
von 1100 g Zinnchloriir?) in 5 Liter konzentrierter Salzsiiure eingegossen. 
Man leitet nun so lange Dampf ein, bis sich alles gelést hat und 
lasst nach Zugabe von weiteren 2 Liter konzentrierter Salzsiure erkalten. 
Nach 24 Stunden saugt man das ausgeschiedene salzsaure Amidonaphthol 
ab, lost es in wenig siedendem Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger 
Saéure und fallt mit konzentrierter Salzsiure. 

Eigenschaften: Das Chlorhydrat kristallisiert in weissen, 
breiten Bliattchen, die sich bald violett farben. Die Lésung in Ammoniak 
farbt sich an der Luft rasch griin. 


1-Amido-4-naphthol, 
NH, 


| 
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OH 
a-Amido-a-naphthol. 


Fiir die Darstellung von 1-Amido-4-naphthol benutzt man als Aus- 
gangsmaterial zweckmissig das Natriumsalz der a-Naphtholazobenzol- 
sulfosiure, das unter dem Namen Orange I kiuflich ist. Nach Russig °*) 
verfahrt man folgendermassen: 

Je 100 g des Farbstoffes werden in 800 cem heissem Wasser gelist. 
Die siedende Lisung giesst man in eine etwas vorgewirmte Loésung von 


1) Ann. 211 (1882) 55. 

*) Diese Menge ist etwas geringer dhs die Theorie verlangt und auf technisches 
nicht ganz reines Nitrosonaphthol berechnet. 

) J. prakt. Chem. (2) 62 (1900) 31. 
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130 @ Zinnchloriir in 500 cem roher konzentrierter Salzsiiure unter Um- 
riihren ein, wobei die Reduktion augenblicklich erfolgt. Die Losung 
wird siedend filtriert und dann mit 250 ccm roher konzentrierter Salz- 
siure versetzt. 

Bei ruhigem Erkalten bis auf etwa 20° scheidet sich aus dieser 
Losung das Chlorhydrat des Amidonaphthols zinnfrei in derben kurzen 
Prismen ab, wihrend die Sulfanilsiure in Lésung bleibt. In dem Augen- 
blicke jedoch, wo diese beginnt, sich in einzelnen glinzenden Blattchen 
abzuscheiden, wird rasch, ohne zu schiitteln, dekantiert. Die Kristalle 
werden dann abgesaugt und mit Salzsiure 1:1 bis zum Verschwinden 
der Zinnreaktion ausgewaschen. Die Ausbeute an trockenem salzsaurem 
Salz betrigt 30 g, und die aus dem Filtrat beim heftigen Schiitteln aus- 
fallende Sulfanilsiure gibt nach dem Trocknen beim Extrahieren mit 
Alkohol weitere ca. 7 g des Salzes. Beim Eindampfen dieser alkoho- 
lischen Lisung muss der Luftzutritt peimlichst vermieden werden, da 
sonst ein ziegelrotes Oxydationsprodukt entsteht. 

Zur Reinigung list man das Salz in warmem Wasser unter Zusatz 
von etwas schwefliger Siure, filtriert und fallt durch konzentrierte Salz- 
séure wieder aus. 

Um das freie Amidonaphthol zu erhalten, digeriert man 100 ¢ des 
Chlorhydrates mit einer Lisung von 140 ¢ kristallisiertem Natrium- 
azetat in 1 Liter heissem Wasser in der Wirme und saugt die abge- 
schiedene Base nach dem Erkalten ab. 

Eigenschaften: Das Chlorhydrat bildet weisse Nadeln oder 
nadelige, sehr lang gestreckte Blattchen, die in Wasser leicht léslich, in 
Salzsiure unléslich sind. In trockenem Zustand gut haltbar, farbt es sich 
feucht bald violett. 


o-Nitranilin, 

Eas 

be gigi 
Bei der direkten Nitrierung von Azetanilid entsteht die Orthonitro- 
Verbindung neben einer iiberwiegenden Menge der Paraverbindung. Des- 
halb verfaéhrt man zur Darstellung von o-Nitranilin nach Turner?) so, 
dass man Azetanilid zuniichst sulfoniert, wobei die p-Stellung durch die 
Sulfogruppe besetzt wird, dann das Produkt nitriert und schliesslich den 

Azetylrest und die Sulfogruppe durch Verseifung entfernt. 

Man erhitzt 50 @ gepulvertes Azetanilid mit 150 ¢ rauchender 


oD 
Schwefelsiiure (mit 20% SO.) auf dem Wasserbade bis zur vollstindigen 


‘) Ber, 25 (1892) 986. 
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Alkaliléslichkeit, was ungefahr eine halbe Stunde beansprucht, lasst 
erkalten und fiigt noch 100 g gewéhnliche konzentrierte Schwefelsiure 
(92proz.) hinzu. 

Unter guter Kithlung wird nun mit der theoretischen Menge Salpeter- 
sdure (37 g Siure von 63%), die mit demselben Volumen konzentrierter 
Biieersleanrs verdiinnt ist, nitriert, wobei dafiir zu sorgen ist, dass die 
Temperatur méglichst bei 0° bleibt. Nach Beendigung der Nitrierung fiigt 
man 140 com Wasser zu, so dass eine Schwefelsiure von ca. 67% gebildet 
wird. Die ausgefillte o-Nitranilinsulfosiure bringt man durch Erhitzen 
in einem Rundkolben am Riickflusskiihler wieder in Liésung und erhitzt 
darauf noch 1/, Stunde zum Sieden. 

Nach dem Erkalten wird unter Kiihlung fraktioniert mit Wasser 
gefallt, und zwar zunichst zweimal mit je '/, Liter Wasser und dann 
mit 1,5—2 Liter Wasser. Die jedesmal entstehenden Niederschlage werden 
abfiltriert. Der erste ist sehr unrein, der zweite schon viel weniger; aus 
diesen kann das Nitranilin durch Ausziehen mit Aether isoliert werden. 
Die dritte Fallung stellt fast reines Nitranilin dar, welches durch ein- 
maliges Umkristallisieren rein wird. Diese letzte Portion bildet ca. 60% 
der theoretischen Ausbeute an Nitranilin, die beiden ersten Fallungen 
enthalten gegen 15%. 

Will man das o-Nitranilin vollstandig rein haben, so kann man 
auch gleich die zur Gesamtfallung nétige Menge Wasser in einer Por- 
tion zusetzen und dann den Niederschlag mit gespanntem Dampf iiber- 
treiben. In der Vorlage kristallisiert das Nitranilin in zentimeterlangen 
Nadeln. 

Eigenschaften: Orangegelbe Nadeln vom Schmp. 71,5°. 
Schwer léslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heissem; leicht léslich 
in Alkohol und in Chloroform; sehr leicht léslich in Aether. 


ee omer te 


ae 
CH, 
Methyl-m-Nitranilin. 


Nach Ullmann’) tragt man 4 g m-Nitranilin in 10 g Dimethy]l- 
sulfat (1,5 Mol.), das auf 140° erwarmt ist, Iangsam unter Riihren bei 
140—150° ein (Vorsicht, dass die Dampfe des Dimethylsulfats nicht ein- 


1) Ann, 327 (1903) 112. 
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geatmet werden!), verdiinnt dann die orange gefarbte Masse mit Eis- 
wasser und fiigt 10 cem starke Salzsiure und 36 ccm 10proz. Natrium- 
nitritlisung hinzu. Hiebei scheidet sich das Nitrosomethyl-m-nitranilin 
aus (Schmp. 67°). Dasselbe wird abfiltriert und durch Erhitzen mit Salz- 
siure gespalten. 
Eigenschaften: Rotgelbe Nadeln vom Schmp. 65—66°. Un- 
schwer lislich in heissem Wasser; leicht léslich in Alkohol und in Aether. 


m-Nitrodimethylanilin, 


Dimethyl-m-Nitranilin. 


Nach Ullmann’) werden 12 g Nitroanilin in 24 g Dimethyl- 
sulfat bei 150—160° eingetragen. (Man hiite sich vor dem Einatmen 
der dusserst giftigen Dampfe des Dimethylsulfates!) Nach Beendigung 
der Umsetzung wird das Reaktionsgemisch alkalisch gemacht und der 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Hiebei geht das m-Nitro- 
dimethylanilin tiber, gemengt mit etwas m-Nitromonomethylanilin. Man 
zieht die Basen mit Aether aus und versetzt den nach dem Abdestillieren 
des Aethers hinterbleibenden Riickstand mit 7 ccm Essigsiureanhydrid, 
verdiinnt nach dem Erkalten mit Salzsiure, zieht das gebildete Nitro- 
azetylmethylanilin (1 g) mit Aether aus und fallt schliesslich das Nitro- 
dimethylanilin aus der salzsauren Lisung mit Alkali aus. 

Ausbeute 8 g. 

Kigenschaften: Grosse monokline Siulen (aus Aether) vom 
Schmp. 61°. Siedet nicht unzersetzt bei 280—285°. Ziemlich leicht 
fliichtig mit Wasserdimpfen. 


p-Nitranilin, 


na-K x0, 


Die Darstellung von p-Nitranilin geschieht iiber das p-Nitroazet- 
anilid. Letzteres wird nach Nélting und Collin’) in folgender Weise 
erhalten: 1 kg Azetanilid wird in 4 kg Schwefelsiure von 66° Bé. gelist. 
In diese Liésung lasst man 590 g 85proz. Salpetersiiure (spez. Gew. 1,478) 


*) Ann. 327 (1908) 112. 
*) Ber. 17 (1884) 262. 
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langsam einlaufen. Wahrend der ganzen Operation wird das Gefiiss mit 
einer Kaltemischung aus Eis und Kochsalz gekiihlt. Da sich Azetanilid, 
besonders destilliertes, nur schwierig in kalter konzentrierter Schwefel- 
siure list, ist es zweckmissig, die Substanz zunachst in der zum Lisen 
notigen Menge Eisessig (etwa dem gleichen Gewicht) in der Hitze zu 
lésen, bis zur eben beginnenden Kristallisation abkiihlen zu lassen und 
die Fliissigkeit nun langsam in die konzentrierte Schwefelsiiure einzugiessen. 

Das Nitrierungsprodukt lasst man zweckmissig nach dem Nitrieren 
einige Zeit stehen und giesst-es dann in viel Eiswasser, worauf sich das 
Nitroazetanilid in hellgelben Flocken abscheidet. Durch einmaliges Um- 
kristallisieren aus Alkohol erhilt man die Verbindung in Kristallen, die bei 
200° schmelzen (Schmp. der reinen Substanz 207°); sie ist dann zur 
weiteren Verarbeitung geniigend rein. 

Ausbeute etwa 950 g. 

Zur Verseifung werden 50 g¢ Nitroazetanilid mit einer Mischung 
von 125 cem konzentrierter Salzsiure und 125 cem Wasser 20 Minuten 
lang am Riickflusskiihler im kraftigen Sieden erhalten. Die heisse 
Fliissigkeit verdiinnt man mit 1250 ccm Wasser, die letzten 250 ccm 
werden allmihlich zugegeben. Das sich in schénen gelben Kristallen aus- 
scheidende p-Nitranilin wird auf dem Nutschenfilter abgesaugt und ist 
sofort ganz rein. Den Rest p-Nitranilins gewinnt man durch Neutrali- 
sieren der Mutterlauge mit Soda. Sollte der Schmp. noch zu niedrig liegen, 
so kristallisiert man aus Benzol um. 

Eigenschaften: Schéne gelbe Prismen, welche bei 147° 
schmelzen. Die Verbindung ist léslich in 45 Teilen kochendem Wasser 
und in 1250 Teilen Wasser von 18,5°; leicht léslich in Alkohol. 

Im Gegensatz zu o- und m-Nitranilin ist die Verbindung mit Wasser- 
dimpfen nicht fliichtig. 


p-Nitroazetanilid, 
NH - COCH, 
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Nach H. Erdmann!) wird 1 kg Azetanilid in 1 Liter Eisessig 
in der Hitze gelist. Nachdem sich die Lisung auf 40° abgekihlt hat, 
giesst man sie in 2 Liter konzentrierte Schwefelséure, welche sich in 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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einem grossen Kolben befindet. Der Kolben wird durch eine Kalte- 
mischung von Kochsalz und His gekihlt. Zu dieser Mischung lasst man 
langsam unter Umriihren 405 com Salpetersiéure vom spez. Gew. 1,478 
einlaufen. Das Nitrierungsprodukt lisst man eimige Zeit stehen und 
giesst es dann in viel Eiswasser, worauf sich das p-Nitroazetanilid in 
hellgelben Flocken abscheidet. Nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol erhalt man das p-Nitroazetanilid in Kristallen, deren Schmelz- 
punkt bei 200° liegt. Durch erneutes Umkristallisieren wird es ganz 
rein erhalten. 

Die Ausbeute betrigt etwa 950 g. 

Eigenschaften: Gelbliche rhombische Prismen vom Schmp. 
207 °. 


Trinitranilin, 
NO, 


al ha 
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' Pikramid. 

Die Darstellung von Trinitranilin erfolgt am einfachsten nach 
folgender Methode von O. N. Witt und E. Witte’): 

10 Teile o- und p-Nitranilin*) werden in 100 Teilen Schwefelsaiure 
(Monohydrat) gelist. Ausserdem bereitet man sich eine Losung von 
15 Teilen scharf getrocknetem und feingemahlenem Kaliumnitrat in 
100 Teilen derselben Schwefelsiiure. Beide Lisungen werden gut gekiihlt, 
und die erste wird langsam in die zweite eingetragen, wobei die Temperatur 
nicht tiber 5° steigen darf. Die Mischung bleibt iiber Nacht stehen und 
wird am folgenden Tag unter gutem Riihren in viel zerstossenes His 
gegossen. Der ausgeschiedene briiunlichgelbe Niederschlag wird ge- 
sammelt, gut ausgewaschen und aus Hisessig, zum Schluss aus Essig- 
siureanhydrid (das in diesem Fall nicht azetylierend wirkt) umkristal- 
lisiert. Die Ausbeuten (58—67% der Theorie) sind in erster Linie von 
der Vermeidung jeglicher Erwirmung des Reaktionsgemisches abhingig. 

Kigenschaften: Prachtvolle, tief orangegelbe Kristalle mit 
blauem Oberfliichenschimmer. Schmp. 188°. Das beste Lisungsmittel fiir 
die Verbindung ist Essigsiureanhydrid. 


1) Ber. 41 (1908) 3091. 
*) Beide Nitraniline liefern gleiche Ausbeuten. Die Orthoverbindung reagiert 
jedoch etwas energischer und muss daher etwas vorsichtiger behandelt werden. 
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o-Nitrodiphenylamin, 
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Nach Kehrmann und Havas!) werden zur Darstellung von 
o-Nitrodiphenylamin 100 g o-Nitrochlorbenzol (1 Mol.), 140 g Anilin 
(21/, Mol.) und 52 g (1 Mol.) entwaissertes zerriebenes Natriumazetat in 
einem Kolben mit eingeschliffenem Luftkiihler etwa 12—15 Stunden im 
Oelbade erhitzt. Die Temperatur des Bades soll wiihrend dieser Zeit 
ziemlich konstant auf 215° gehalten werden. Die Masse wird hierauf 
mit Wasserdampf so lange destilliert, bis das unangegriffene Nitrochlor- 
benzol, etwa 5 bis héchstens 10 g, und das iiberschiissige Anilin tiber- 
gegangen sind, alsdann nach Zusatz von gentigend Salzsiure nochmals 
wihrend etwa +/, Stunde unter Einleiten von Dampf ausgekocht, wodurch 
das immer in betriachtlicher Menge entstandene Azetanilid verseift wird 
und in Lésung geht. Das in Wasser unldésliche dunkle Oel erstarrt beim 
Erkalten kristallinisch; es ist fast reines o-Nitrodiphenylamin. Die Aus- 
beute betragt 85—90% der Theorie (berechnet auf Nitrochlorbenzol). 
Einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol liefert ein in grossen Tafeln 
kristallisiertes Produkt vom richtigen Schmelzpunkt. 

Eigenschaften: Trimetrische gelbrote Tafeln vom Schmp. 75 °. 


Hexanitrodiphenylamin, 


NO, NO, 
p-Dipikrylamin; Aurantia; Kaisergelb. 


Zur Darstellung von Hexanitrodiphenylamin kann folgende Vor- 
schrift von H. Erdmann ”) dienen: 

50 g Diphenylamin werden in 500 g Schwefelsiure vom spez. Gew. 
1,84 gelést. Die erkaltete Lisung wird dann in diinnem Strahl in 500 g 
gut gekiihlte Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,5 mit der Vorsicht ein- 
getragen, dass die Temperatur + 10° nicht iibersteigt. 


1) Ber. 46 (1913) 341. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Hiebei ist es erforderlich, dass die Salpetersiiure bestindig um- 
geriihrt wird, da sonst eine Entziindung der an die Oberfliche steigenden 
-harziihnlichen Massen stattfinden kann. 

Sobald alles eingetragen ist, wird die Mischung langsam auf dem 
Wasserbade erwirmt und dann bis zum Aufhéren der lebhaften Stick- 
stoffdioxydentwicklung erhitzt. Nach dem Erkalten giesst man die 
Flissigkeit in 6—8 Liter Wasser, sammelt den sich sofort ausscheidenden 
hellgelben, feinpulverigen Niederschlag und wiischt ihn mit Wasser aus. 
Das bei 60—70° getrocknete Produkt, dessen Gewicht 159% von dem 
des Diphenylamins betragt, halt hartnaickig Spuren von Saure zuriick, 
welche nur durch Behandeln mit Alkohol oder durch Umkristallisieren 
aus Hisessig entfernt werden kénnen. 

Will man dagegen das Ammoniaksalz (Aurantia) herstellen, so ist 
eine weitere Reinigung nicht notwendig. Die Ueberfiihrung in diese 
Ammoniakverbindung wird am einfachsten in der Art vorgenommen, 
dass ein mit Ammoniakgas gesittigter Luftstrom so lange iiber das in 
einer Trommel rotierende trockene Produkt geleitet wird, bis sich eine 
Probe desselben in heissem Wasser véllig auflést. 

Eigenschaften: Hellgelbe Prismen, welche unter Zersetzung 
bei 238° schmelzen. Fast unlislich in Wasser und Aether, leicht léslich 
in Aetzalkalien und in Alkalikarbonatlésungen. . 

Das Ammoniumsalz, das friither als Farbstoff beniitzt wurde 
(Aurantia, Kaisergelb), bildet rotbraune Kristalle. 


Triphenylamin, 
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Die Phenylerung von Diphenylamin gelingt nach J. Goldberg 
und M. Nimerovsky') in folgender Weise: 5 g Diphenylamin, 6 g 
Jodbenzol, 2 g Kaliumkarbonat und 0,1 ¢ Kupferbronze (Naturkupfer C) 
werden mit 20 cem Nitrobenzol 12 Stunden am Riickflusskithler zum 
Sieden erhitzt. Die Flissigkeit geht allmihlich von Gelb iiber Braun in 
Dunkelbraun iiber, und es scheidet sich Jodkalium aus. 

Nach der angegebenen Zeit wird die dunkle Flissigkeit mit Wasser- 
dampf destilliert, wobei das Nitrobenzol, das iiberschiissige Jodbenzol und 
das unverinderte Diphenylamin entfernt werden. Beim Erkalten der 
braunen Lisung scheiden sich braune kristallinische Tafelchen aus, die 


") Ber. 40 (1907) 2452. 
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bei 122° schmelzen (3,4 g). Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhilt 
man die Verbindung in wohl ausgebildeten, feinen Tafeln vom Schmp. 
125.2% 

Eigenschaften: Tafelformige, in ganz reinem Zustand farblose 
Kristalle vom Schmp. 125° (mach Arzruni 127°). Ziemlich leicht 
léshch in Benzol, wenig in kaltem Alkohol. 


‘Hordenin, 
HOS mcr, CH eaN( Cl); 


p-Oxyphenyl-iithyl-dimethylamin. 


Das Alkaloid Hordenin lisst sich nach H. Voswinkel’) auf 
folgendem Weg synthetisieren: 


1, OH,O-C,H,-CO*CH,Cl > 2, CH,O-0,H,.CO- CH,- N(CH), 


Chlormethylanisylketon Anisyldimethylaminomethylketon 
- 3. HO.0,H,-CO-CH,-N(CH,), > 4. HO-C,H, CH, -CH,-N(CH,), 
Oxyphenyldimethylaminomethylketon Hordenin. 


Die Ausfiihrung erfordert dementsprechend 3 Operationen: 

1. Darstellung von Anisyldimethylaminomethylketon 
(p-Methoxyphenyldimethylaminomethylketon). 12 g p-Chlormethylanisyl- 
keton (s.dort) und 20 g einer 33proz. alkoholischen Dimethylaminlisung 
werden in einem geschlossenen Gefiiss bis zur Lisung, welche in der 
Regel nach einigen Minuten unter Selbsterwirmung eintritt, geschiittelt 
und 24 Stunden sich selbst tiberlassen. Alsdann wird in offener Schale 
zwecks Entfernung des iiberschiissigen Dimethylamins 24 Stunden im 
Vakuum bei Zimmertemperatur abgedunstet, mit Wasser verdiinnt, mit 
stark verdiinnter und entfirbter Jodwasserstoffsiure angesiuert, filtriert, 
mit Blutkohle geschiittelt und auf dem Wasserbade zur Sirupdicke ein- 
gedampft. Die so erhaltene Masse erstarrt beim Erkalten kristallinisch 
und gibt nach dem Abpressen und Umkristallisieren aus Wasser farblose 
Kristallprismen vom Schmp. 150°. Diese stellen das jodwasserstoffsaure 
Salz der Base dar. 

Ausbeute 62% der Theorie. 

9. p-Oxyphenyldimethylaminomethylketon. 5 g des 
obigen Jodhydrates, 10 cem Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gew. 1,7 und 
1 g Phosphor werden eine halbe Stunde lang in offenem Kolben in ge- 
lindem Sieden erhalten. Dann wird die Jodwasserstoffsiiure grésstenteils 
abdestilliert, der beim Erkalten zu einer schneeweissen Kristallmasse er- 
starrende Riickstand in Wasser aufgenommen, mit Blutkohle behandelt, 


1) Ber. 45 (1912) 1004. 
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filtriert und zur Sirupdicke eingedampft. Die beim Erkalten kristallinisch 
erstarrende Fliissigkeit wird abgepresst, noch einmal aus Wasser und 
dann nach sorgfaltigem Trocknen aus Azeton-Aether unter Zusatz von 
einigen Tropfen absolutem Alkohol umkristallisiert. Man erhalt so das 
Jodhydrat des Oxyphenyldimethylaminomethylketons in feinen weissen 
Niidelchen vom Schmp. 176°. 

Ausbeute annihernd 100% der Theorie. 

3. Hordenin. 5 g Oxyphenyldimethylaminometylketonjodhydrat, 
10 com Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1,96 und 1 g Phosphor werden 
im geschlossenen Rohr 6 Stunden auf 125° erwirmt. Nach dem Ab- 
destillieren von etwa ?/, und Entfernen des Restes der iiberschiissigen 
Jodwasserstoffsiure durch Abdampfen auf dem Wasserbade wird mit 
Wasser verdiinnt, mit Soda stark alkalisch gemacht, mit Blutkohle be- 
handelt und mit Aether ausgezogen. Nach Abdunsten des Aethers hinter- 
bleibt ein alsbald erstarrendes Oel; diese Substanz, aus Benzol-Ligroin 
unkristallisiert, entspricht dem natiirlichen Hordenin und besitzt wie 
dieses den Schmp. 118°. 

Ausbeute 10% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 118°. 


o-Phenylendiamin, 
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Zur Darstellung von o-Phenylendiamin eignet sich folgende Vor- 
schrift von Hinsberg und Kénig?): 

Man lést 50 g o-Nitranilin in 100—150 cem siedendem Alkohol, 
fiigt 40 cem einer 20proz. Natronlauge hinzu und triiet nun Zinkstaub 
in kleinen Quantititen ein. Die Reaktion verlauft ziemlich heftig und 
schreitet, wie sich durch das Aufwallen der Flissigkeit zu erkennen gibt, 
ohne dussere Krwirmung weiter fort, wenn man sie durch haufiges Kin- 
tragen von Zinkstaub und Umschiitteln im Gang halt. Ist nach einiger 
Zeit: die zugefiigte Natronlauge aufgebraucht — man erkennt dies daran, 
dass beim Zusatz einer neuen Portion Zinkstaub kein erneutes Aufwallen 
erfolgt — so fiigt man neuerdings 10 cem Natronlauge hinzu, erwiirmt 
zum Sieden und fiihrt die Reduktion in der friiheren Weise durch Zu- 
fiigen von Zinkstaub weiter. Der Zusatz von Natronlauge — je 10 ecm — 
muss noch ein- oder zweinmial wiederholt werden. Die Reaktion ist (nach 
ungefaihr einer Stunde) beendet, wenn die rotgelbe Farbe der Lisung in 
eim schwaches Hellbraun iibergegangen ist. Man filtriert dann und kocht 


*) Ber, 28 (1895) 2947, 
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den zinkhaltigen Riickstand zweimal mit Alkohol aus. Die vereinigten 
alkoholischen Lisungen werden im Wasserstoffstrom auf einem Wasserbade 
bis zum Verschwinden des Alkohols erwirmt. Das zuriickbleibende 
o-Phenylendiamin erstarrt nach dem Erkalten zu einer kristallinischen 
Masse, welche man zerschligt, auf einem Tonteller trocknet und hierauf 
destilliert. 

Ausbeute bei vorsichtigem Arbeiten bis tiber 90% der Theorie. 

Kigenschaften: Blattchen (aus heissem Wasser) vom Schmp. 
102—103 °. Sdp. 256—258°. Leicht léslich in heissem Wasser, schwer 
in kaltem; sehr leicht léslich in kaltem Alkohol, Aether und Chloroform. 
Wird beim Stehen an der Luft rasch dunkel. 


p-Amidodimethylanilin, 


yal <> \(CH,), 


Die Darstellung von Pres en erfolet zweckmissig nach 
einer der beiden folgenden Vorschriften von H. Erdmann’): 


1. Aus Nitrosodimethylanilin mittels Zinkstaub. 


200 g 90proz. Zinkstaub werden in 500 ccm Wasser in einem irdenen 
Topf von 3 Liter Inhalt suspendiert. Man fiigt 1/, kg zerstossenes Eis 
zu und traigt unter Umriihren mit der Turbine 200 g salzsaures Nitroso- 
dimethylanilin im Laufe einer Stunde ein. len se lasst man eine 
Mischung von 300 cem konzentrierter Salzsiure mit 600 ccm Wasser 
langsam einlaufen. Nach Beendigung der Reaktion wird die Lésung vom 
iiberschiissigen Zinkstaub in einen grossen Kolben abgegossen und unter 
leichter Kiithlung mit Eiswasser mit so viel konzentrierter Natronlauge 
versetzt, dass das anfangs ausgeschiedene Zinkhydroxyd wieder in Lisung 
geht. Nun schiittelt man zweimal mit je 1/, Liter Benzol aus, trennt im 
Scheidetrichter, trocknet die Benzollésungen mit etwas festem Aetzkali 
und reinigt die nach dem Abdestillieren des Benzols aus dem Wasserbade 
élf6rmig hinterbleibende Base, indem man sie einmal unter vermindertem 
Druck, dann nochmals unter gewéhnlichem Druck im Wassterstoffstrom 
fraktioniert und den bei 256—258° siedenden Anteil fiir sich auffangt. 
Die zu spiessigen Kristallen erstarrende Base ist so meist bereits véllig 
rein und weiss, kann aber noch aus Benzol unter Ligroinzusatz um- 
kristallisiert werden, wobei etwaige farbende Bestandteile zuerst ausfallen 
und dann die Base in asbestihnlichen langen Nadeln kristallisiert. 

Da das freie p-Amidodimethylanilin sich selbst in véllig reinem 
schon kristallisiertem Zustande beim Aufbewahren unter Schwarzfarbung 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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und Entwicklung von Dimethylamin bald zersetzt, fiihrt man die Base 
am besten in das durch seine Schwerldslichkeit in Aether und in Alkohol 
ausgezeichnete, gut haltbare neutrale Sulfat tiber. Hiezu dient zweck- 
miissig die durch einmalige Destillation im Vakuum gereinigte Base, 
indessen kann man auch direkt das nach dem Abdestillieren des Benzols 
hinterbleibende Rohprodukt verwenden. Man tropft die berechnete Menge 
reiner konzentrierter Schwefelsiure unter 4usserer Kiihlung in ihr 10- 
faches Volumen trockenen Aethers ein und gibt diese triibe Lésung zu 
der atherischen Liésung der Base (1 Molekiil Base auf 1 Molekiil Schwefel- 
siure). Das ausgeschiedene Sulfat wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet. 70 g Base (mit 55 g Schwefelsiiure) liefern 100 g Sulfat. 


2. Aus Nitrosodimethylanilin mittels Zinnchloriir. 


450 g kristallisiertes Zinnchloriir werden mit 500 cem konzen- 
trierter Salzsiure tibergossen; in diese Fliissigkeit werden dann langsam 
186 ¢ grob gepulvertes salzsaures Nitrosodimethylanilin eingetragen. An- 
fangs wird nur miassig erwirmt, spiterhin muss man, um das in Salz- 
siure und in Wasser schwer lisliche Zinndoppelsalz in Lésung zu halten, 
starker erhitzen. Man lasst nun unter Umriihren.das Zinndoppelsalz aus- 
kristallisieren, filtriert es ab und sittigt die Mutterlauge mit Salzsiuregas; 
man gewinnt so noch mehr Doppelsalz in oft sehr schén ausgebildeten 
Kristallen. Das fein verteilte Zinndoppelsalz wird in Natrenlauge ein- 
getragen; trifft man die richtigen Bedingungen, so list sich alles Zinn 
in der alkalischen Fliissigkeit auf, die Base schwimmt als briunliches 
Oel auf der warmen Lauge und kann direkt, besser nach Zusatz von 
Benzol, abgehoben, getrocknet und destilliert werden. Hiiufig jedoch um- 
hilt die ausgeschiedene Base einen Teil der Zinnverbindungen und bildet 
so dicke, zihe Kittklumpen, welche zu Boden fallen. Man entfernt dann 
entweder die Base durch wiederholtes Ausschiitteln mit Benzol, oder man 
giesst die Fliissigkeit von den Klumpen ab und schiittelt sie fiir sich 
aus. Die festen Bestandteile werden auf einem Filter mit warmem Wasser 
behandelt, wobei sich die Base auflist und die Klumpen zerfallen; man 
behandelt nun mit konzentrierter Natronlauge, extrahiert die ab- 
geschiedene Base mit Benzol oder Aether und verfihrt weiter wie oben. 

Aus 150 g salzsaurem Nitrosodimethylanilin erhalt man 50—60 g 
reine Base. 

Kigenschaften: Die Base bildet lange, farblose Nadeln, die 
bei 41° schmelzen und bei 257° (Quecksilbersitule im Dampf) sieden. Sie 
ist leicht léslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Benzol und 
Chloroform, etwas weniger in Aether, schwer in Ligroin. Mit Wasser- 
dimpfen ist sie sehr schwer fliichtig. Ihre Salze sind in Wasser und 
Alkohol leicht léslich, nur das Sulfat ist in Alkohol schwer lislich. 
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H. Erdmann!) gibt folgende Vorsvhrift: 

200 g 90proz. Zinkstaub werden in 500 com Wasser in einem 
irdenen Topf von 3 Liter Inhalt suspendiert, 500 g gestossenes Eis zu- 
gegeben und unter Umriihren mit einem durch die Wasserturbine ge- 
triebenen Holzquirl 200 ¢ freies Nitrosodiathylanilin (s. dort) im Laufe 
einer Stunde eingetragen, wihrend man gleichzeitig eine Mischung von 
450 ccm konzentrierter Salzsiure mit 600 cem Wasser langsam einlaufen - 
lasst. Nach Beendigung der Reaktion wird die Lésung von dem iiber- 
schiissigen Zinkstaub in einen grossen Kolben abgegossen und unter 
ausserer Kiihlung mit Eiswasser mit so viel konzentrierter Natronlauge 
versetzt, dass das anfangs ausgeschiedene Zinkhydroxyd wieder in 
Lésung geht. Man schiittelt nun zweimal mit je '/, Liter Benzol aus, 
trennt im Scheidetrichter. trocknet die Benzollésungen mit etwas festem 
Aetzkali und reinigt die nach dem Abdestillieren des Benzols aus dem 
Wasserbade élférmig hinterbleibende Base, indem man sie einmal unter 
vermindertem Druck, dann nochmals unter gewédhnlichem Druck im 
Wasserstoffstrom fraktioniert. 

Eigenschaften: Farbloses Oel vom Sdp. 260—262°. Wird an 
der Luft sehr schnell braun. 


o-Amido-diphenylamin, 
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o-Nitrodiphenylamin wird nach Kehrmann und Havas ”*) zweck- 
miassig in folgender Weise zur Amidoverbindung reduziert: Eine heisse 
Lésung von 15 g o-Nitrodiphenylamin in 150 g Alkohol wird mit einer 
Auflésung von 60 ¢ kristallisiertem Fagaehlarih in 150 g rauchender 
Salzsiure vermischt ane auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des 
Nitrokérpers erwirmt. Man destilliert den Alkohol von der hellgriinen 
Auflésung ab, versetzt mit dem doppelten Volumen Wasser und kilt 
unter Schiitteln ab. Das auskristallisierte Zinndoppelsalz wird abgesaugt, 


1) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
2) Ber. 46 (1913) 342. 
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in heissem Wasser gelést, filtriert und wiederum durch Zusatz des halben 
Volumens konzentrierter Salzsiure abgeschieden. 

Zur Darstellung der Base list man das Zinndoppelsalz unter Er- 
wirmen mit Alkohol, versetzt heiss mit konzentriertem wiasserigem Am- 
moniak bis zur deutlich alkalischen Reaktion, filtriert vom Zinnhydroxyd 
ab, wischt etwas mit heissem Alkohol nach und verdiinnt das Filtrat 
mit viel Wasser. Die anfangs milchig ausgeschiedene Base wird rasch 
kristallinisch; sie wird nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und zwischen Filtrierpapier oder auf Tontellern an der Luft, 
am besten im Dunkeln, getrocknet. Am Licht farbt sie sich oberflachlich 
ziemlich rasch rétlich. 

Eigenschaften: Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 79—80°. 
Leicht léshch in Azeton, Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin. 


Benzidin, 
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Technisches Benzidin ist ein billiges Handelsprodukt. Um aus dem- 
selben reines Benzidin zu gewinnen, destilliert man es im Vakuum, wobei 
aus dem Schmelzfluss schéne kompakte Kristalle anschiessen. 

Um Benzidin aus Hydrazobenzol zu gewinnen, werden nach H. Erd- 
mann?+) 500 g rohes Hydrazobenzol mit 750 ecm roher Salzsiiure und 
1 Liter Wasser zum Sieden erhitzt und kurze Zeit im Kochen erhalten. 
Beim Erkaiten kristallisiert aus der Lisung Benzidinchlorhydrat, welches 
durch einmaliges Umkristallisieren aus angesiuertem Wasser rein er- 
halten wird. 

Zur Darstellung der freien Base fallt man die Liésung des Chlor- 
hydrates heiss mit Natronlauge, wiischt die ausgeschiedene Base aus, 
trocknet sie und destilliert sie im Vakuum. 

Durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiture zu den Mutterlaugen 
kann noch etwas von dem schwer lislichen Benzidinsulfat gewonnen 
werden. Das Filtrat von der ersten Mutterlauge kann auf Diphenylin 
(s. dort) verarbeitet werden. 

Eigenschaften: Silberglinzende Blittchen (aus Wasser oder 
Alkohol) vom Schmp, 122°. 1 Liter Wasser list in der Hitze 11 g, in der 
Kalte 0,4—0,5 g. Ferner ist es lislich in Alkohol und Aether. 


') Anleitung z. Darst, org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Tetrachlorbenzidin, 
a Cl 
eee | 
ie a a 
an Nudie 


(1 (4 

Nach Schlenk und A. Knorr!) werden 50 g@ Benzidinchlor- 
hydrat sehr fein gepulvert und in 1 Liter konzentrierter Salzsiiure sus- 
pendiert. In die Suspension leitet man unter Umschiitteln einen raschen 
Strom von Chlorgas ein, wobei geringe Erwirmung der Fliissigkeit ein- 
tritt. Die Substanz wird sehr rasch gelb, spiter gelbbraun. Wenn die 
Fliissigkeit sichtlich mit Chlor tibersittigt ist, lasst man das Gemisch 
locker verschlossen eimige Stunden stehen und leitet dann neuerdings 
Chlor ein. Nach einer weiteren Pause giesst man das Reaktionsgemisch 
in 200 cem konzentrierte Zinnchloriirlésung. Hierdurch werden die ge- 
farbten Beimengungen (besonders bei schwachem Erwirmen und Zusatz 
von etwas Wasser) durch Reduktion rasch entfirbt. Die Substanz wird 
dann abgesaugt, auf dem Wasserbad getrocknet und aus einem Gemisch 
von 2 Vol. Toluol und 1 Vol. Alkohol umkristallisiert. Das Produkt ist 
nahezu reines Tetrachlorbenzidin. Um die Verbindung vollkommen rein 
zu erhalten, hat man die Chlorierung und weitere Behandlung in der 
geschilderten Weise zu wiederholen. 

Eigenschaften: Die Substanz bildet weisse, verfilzte Nadel- 
‘chen (aus Alkohol-Toluolgemisch) vom Schmp. 226—227,5°. Sie ist 
ziemlich léslich in heissem Aethylalkohol und in Azeton, fast unldslich 
in Methylalkohol, Aether und Ligroin. Beim Versetzen der _heissen 
benzolischen Liésung mit alkoholischer Salzsiure fallt das Chlorhydrat 
der Verbindung als rein weisses, undeutlich kristallinisches Pulver aus. 
Von Wasser wird das Salz vollstindig hydrolysiert. 


Diphenylin, 
ae ce 
NH, 
o, p’-Diamidobiphenyl. 
Nach H. Erdmann’) wird die mit Schwefelsiure gefallte Mutter- 


lauge von der Benzidindarstellung (s.dort) auf 100 ccm eingedampft, 
mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und mit Wasserdampf be- 


1) Ann. 363 (1908) 334. 
2) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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handelt, bis kein Anilin mehr tibergeht. Der erkaltete Riickstand hinter- 
lisst beim Filtrieren eine halbweiche, élige Masse, die in verdiinnter 
Schwefelsiure heiss gelést wird, worauf beim Erkalten Diphenylsulfat 
in Nadeln kristallisiert. 

Aus dem Sulfat lisst sich die freie Base durch Alkah abscheiden, 
mit Aether ausschiitteln (was durch Emulsionsbildung haufig etwas er- 
schwert wird), und nach dem Verdunsten des Aethers durch Destillieren 
reinigen. Ausbeute 40—50 g aus 500 g Hydrazobenzol. 

Eigenschaften: Lange Nadeln, die bei 45° schmelzen. Siedet 
unzersetzt bei 363°. Kaum léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol 
und Aether. Das Sulfat der Base ist (im Gegensatz zum Benzidinsuliat) 
in Wasser leicht léslich. 


o-Tolidin, 


p, p’-Diamido-m, m’-dimethyl-biphenyl. 


Nach H. Erdmann’) werden 500 g o-Hydrazotoluol mit 750 cem 
roher Salzsiure und 1 Liter Wasser erwirmt, wobei eine noch lebhaftere 
Reaktion eintritt als bei der Umlagerung des Hydrazobenzols. Die beim 
Kochen erhaltene Lisung wird filtriert, worauf beim Erkalten das Tolidin- 
chlorhydrat auskristallisiert. Zur Ueberfiihrung in die freie Base fiillt 
man die Lisung des Salzes mit Natronlauge und reinigt das abgeschiedene 
o-Tolidin dureh Destillation im Vakuum. 

Kigenschaften: Perlmutterglinzende Bliattchen, die bei 120° 
schmelzen. Sehr wenig léslich in Wasser, leicht in Alkohol und in Aether. 
Das Sulfat ist schwer léslich in Wasser und noch schwerer in Alkohol. 
Auch das Chlorhydrat ist in Wasser ziemlich schwer lislich. 


1,2-Naphthylendiamin, 
NEL 


| 
Con: 
eee 


1,2-Naphthylendiamin wird nach Bamberger und Schieffe- 
. y . a) . 
lin”) am besten in folgender Weise erhalten: 


‘) Anleitung z. Darst. org. Priparate, Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke, 
®) Ber. 22 (1889) 1376, 
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Je 10 g Phenylazo-f-naphthylamin werden in 50 cem Eisessig und 
250 ccm iaeces gelost. Zur kochenden Lésung fiigt man so lange Zink- 
staub in kleinen Portionen, bis die rote Farbe der Fliissigkeit in Hellgelb 
umgeschlagen ist. 

Die kochende Lésung wird in verdiinnte Schwefelsiure filtriert. 
Hierbei scheidet sich das Sulfat der Base als gliinzender weisser Kristall- 
brei aus, welcher beim Erkalten den ganzen Gefiissinhalt zum Erstarren 
bringt. Man sammelt die Substanz auf einem Koliertuch, wischt sie mit 
schwefelsiurehaltigem Wasser und tragt sie noch feucht in heisse Soda- 
lésung ein. Unter Zusatz von Tierkohle bringt man nun durch Kochen 
das Sulfat zur vollstandigen Lésung und filtriert. Die erkaltende Lisung 
scheidet die Base in weissen Blattchen ab, welche ohne weitere Reinigung 
den richtigen Schmelzpunkt zeigen. 

Kigenschaften: Silberglinzende rhombische Blaittchen, welche 
bei 97° schmelzen und iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, sich mit eigen- 
tiimlichem (an Anilin erinnernden) Geruch verfliichtigen. Leicht léslich 
in Alkohol, Aether, Chloroform; schwerer in heissem Wasser. Farbt 
sich an feuchter Luft rosa und schliesslich braun. 


Naphthidin, 


i are 2 
ee as 
NH, ye = ie nn, 


“SS amidobinaphthyl. 


Nach Reverdin und de la Harpe’) verfahrt man folgender- 
massen: 

Man lést 100 g a-Naphthylamin in 560 cem 88proz. Schwefelsiure 
(spez. Gew. 1,809) und gibt zu der auf ca. 40° abgekithlten Mischung 
so viel trockenes Eisenhydroxyd (kiufliches wasserhaltiges Eisenoxyd), 
als 55 g Eisenoxyd entspricht. Nach 24stiindigem Stehen hat sich das 
Hieshoxy d in ein weissliches Pulver von Ferrisulfat verwandelt und das 
Gemenge ist lichtgrau geworden. Man erhitzt langsam 6—7 Stunden lang 
auf 75° und dann noch einige Stunden auf 100° unter fortwihrendem 
Umriihren. Nach dem Erkalten giesst man das Reaktionsgemisch in 6 Liter 
Wasser, lisst ither Nacht stehen und filtriert. Auf dem Filter bleibt 
schwefelsaures Naphthidin neben etwas schwefelsaurem Naphthylamin und 
Eisensulfat. Der Niederschlag wird mit 2—3 Liter lauwarmem Wasser 
gewaschen, in 1 Liter Wasser suspendiert und mit 56 g Aetznatron eine 
Stunde lang unter Ersatz des verdunstenden Wassers gekocht. Man filtriert 


1) Chem.-Ztg. 1892, 1687. 
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die ausgeschiedene Base ab, wascht aus und list in verdiinnter Salzsaure, 
filtriert und fallt in dem Filtrat durch 120 g Natriumsulfat das schwefel- 
saure Naphthidin aus. Die aus dem Sulfat durch Aetznatron abgeschiedene 
Base list man in siedendem Alkohol und fallt sie durch Zusatz von wenig 
Wasser aus. 

Die Ausbeute betrigt ca. 60 g Naphthidin. 

Eigenschaften: Silberglinzende Blattchen vom Schmp. 198°. 
Das Sulfat ist fast unldslich in Wasser; auch die anderen Salze sind 


wenig léslich. 
Diphenylamidomethan, 


H 
CHa 


Benzhydryl-amin. 


Durch Verschmelzen von 5,5-Diphenylhydantoin (s. dort) mit Aetz- 
kali entsteht in guter Ausbeute Diphenylamidomethan. Nach H. Biltz 
und K. Seydel’) wird folgendermassen verfahren: 

Als Apparat zur Darstellung wird ein Fraktionierkolben von etwa 
100 eem Inhalt mit 4—5 em weitem und 15 em langem Hals verwendet, 
dessen Destillierrohr nahe dem oberen Ende des Halses angesetzt ist. Der 
Hals wird mit Asbestpapier umwickelt und oben mit einem Kork ver- 
schlossen, durch den ein mechanisch anzutreibender Riihrer und ein Gas- 
ableitungsrohr fiihren. 

In diesem Kolben werden 10 g Diphenylhydantoin, 100 ¢@ zer- 
kleinertes Kaliumhydroxyd und 2 cem Wasser durch ein Oelbad zuniichst 
auf etwa 230° angewirmt, wobei zwei fliissige Schichten entstehen. Diese 
werden nunmehr durch den Riihrer innig gemischt. Wihrend die Tempe- 
ratur langsam bis auf 300° gesteigert wird, destillieren Wasser und die 
Base iiber. Thr Uebergehen wird durch einen Strom kohlendioxydfreier 
Luft, der durch den Apparat geleitet wird, erleichtert. Das Destillat 
kondensiert sich in einem vorgelegten, mit Wasser gekiihlten Kélbchen. 
Nach etwa '/, Stunde ist die Spaltung beendet und die Hauptmenge tiber- 
destilliert. Man bricht nun den Versuch ab, list nach dem Erkalten den 
Riickstand mit Wasser und athert aus. Beim Durchschiitteln des Atheri- 


schen Auszuges mit wenig salzsiiurehaltigem Wasser geht die — nicht. 
betrachtliche Menge — Base in die wiisserige Lisung. Nunmehr wird 


diese mit der salzsauer gemachten Lisung des Destillates vereinigt und 
die Mischung auf dem Wasserbad eingedampft. Dabei bleiben ungefaihr 
8 g salzsaures Benzhydrylamin fast rein zuriick. Durch Umkristallisieren 
aus Me: wird das Salz gereinigt. Schmp. 280° (am kurzen Thermo- 
meter). 


1) Ber, 44 (1911) 411, 
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Bei der Darstellung der freien Base muss Kohlendioxyd sorgfaltig 
fern gehalten werden, da sie sich sonst sofort triibt. Man gewinnt die 
Base durch Ausiithern einer stark alkalisch gemachten Lisung des salz- 
sauren Salzes, Trocknen der Aetherschicht mit festem Kaliumhydroxyd 
und Abdestillieren des Aethers. 


Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp.- 303—304° (korr.). 


Reagiert stark alkalisch. Zieht begierig Kohlensiiure an. 


Benzophenonimin, 
C,H: NO 
Cp. ONE 


Nach F. J. Moore?) lasst sich Benzophenonimin leicht erhalten 
durch Einwirken yon Ammoniak auf Diphenyldibrommethan. Dabei ent- 
steht nach 


(C,H;),CBr, + 2NH, = (C,H,),C : NH - HBr + NH,Br 


in erster Phase das Hydrobromid der Base, welches durch weitere Ein- 
wirkung von Ammoniak in die Base iibergefiihrt wird. Es empfiehlt sich 
aber, zunichst das Hydrobromid zu isolieren und zu reinigen, und dann 
erst die freie Base darzustellen. 

Man leitet in eine Chloroformlésung von Diphenyldibrommethan 
gasférmiges Ammoniak, bis die Menge des ausgeschiedenen Bromammo- 
niums der obigen Gleichung entspricht. Filtriert man nun vom Brom- 
ammonium ab und dampft die Fliissigkeit ein, so scheidet sich das 
Hydrobromid des Benzophenonimins als gelblichweisser Niederschlag aus. 
Durch Umkristallisieren aus Eisessig erhilt man das Salz in sehr schénen, 
weissen Nadeln; doch muss der angewandte LHisessig véllig wasserfrei 
sein, weil sonst das Salz hydrolysiert wird zu Benzophenon und Brom- 
ammonium. 

Das gereinigte Salz wird nun nach der Methode von Hantzsch °*) 
in die Base verwandelt, indem man es in Chloroform lést und in die 
‘Liésung trockenes Ammoniak einleitet. Das Filtrat vom ausgeschiedenen 
Bromammonium hinterlasst beim Eindampfen im Vakuum das Imin als 
farbloses, nicht erstarrendes Oel. 

Eigenschaften: Farbloses Oel, welches durch Wasser rasch 
gespalten wird in Ammoniak und Benzophenon. 


*) Ber. 43 (1910) 564. 
2) Ber. 24 (1891) 3516. 
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9-Iminofluoren, 


Iminofluoren wird nach A. Kliegl?) durch Reduktion von 
Fluorenonoxim nach folgender Methode erhalten: Man erwarmt 10 g 
feingepulvertes Oxim mit 20 g Zinnchloriir und 100 ccm konzentrierter 
Salzsiure auf dem Wasserbad in einem langhalsigen Rundkolben etwa 
eine Stunde lang. Geringe Mengen unverinderten Oxims und durch 
Zersetzung bereits entstandenes Fluorenon werden durch Ausziehen mit 
warmem Eisessig entfernt. Ausbeute 15 g. Die frei Base erhalt man 
durch Verreiben des Chlorostannats mit kalter Natronlauge. Will man 
vollig reine Substanz erhalten, so gentigt es indessen nicht, dies Produkt 
mehrmals umzukristallisieren; vielmehr ist die Ueberfiithrung in das sehr 
schwer ldsliche Pikrat nétig, das man am besten durch Vereinigung 
einer kalt bereiteten Lésung der Base in Azeton (1:10) mit einer solchen 
von Pikrinsiure (1:10) gewinnt. Man erhalt dann sofort eine Aus- 
scheidung stark glanzender, orange gefirbter, schuppiger, gut filtrierbarer 
Nadelchen, die +/, Mol. Azeton enthalten. Aus dem Pikrat wird die Base 
gewonnen durch Zerlegung mit Ammoniak; man wischt griindlich mit 
kaltem Wasser aus und kristallisiert aus Ligroin (Sdp. 100—140°) oder 
dem Gemenge von 2 Teilen Alkohol und 3 Teilen Benzin (Sdp.50—80 °) um. 

Eigenschaften: Blafstrohgelbe, feine Nadeln vom Schmp. 
124°. Zerfalit beim Erwirmen mit Wasser in Ammoniak und Fluorenon; 
besonders leicht tritt die Hydrolyse in schwach saurer Lisung ein. In 
Sduren list sich die helle Base unter intensiver Farbvertiefung (eigelb) auf- 


Phenylhydrazin, 


— - NH, 


1. Darstellung nach der Sulfitmethode. 


H. Erdmann?) gibt folgende Vorschrift: 

260 com 40proz. Natriumbisulfitlésung werden mit 200 ccm einer 
25proz. Natronlauge (spez. Gew. 1,25) neutralisiert und nach dem Wieder- 
erkalten durch Einwerfen von 1/, kg fein zerstossenem Eis auf 0° ab- 
gekiihlt. Dann stellt man eine Diazobenzolchloridliésung her, indem man 


) Ber. 43 (1910) 2494, 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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in eine mit Kis abgekiihlte Lésung von 100 cem Anilin in 210 cem 
konzentrierter Salzsiiure (spez. Gew. 1,19) (oder ca. 240 cem rohe Salz- 
siure) und 400 cem Wasser eine Lisung von 75 g¢ Natriumnitrit in 150 ecm 
Wasser einfliessen lisst. Diese Diazobenzolchloridlésung wird sofort unter 
Umriihren in die Natriumsulfitlésung eingetragen. Ohne die nun _ be- 
ginnende, meist von Gasentwicklung begleitete Abscheidung des diazoben- 
zolsulfonsauren Natriums abzuwarten, setzt man unter Umriihren all- 
mihlich 100 g Zinkstaub zu, wobei sich die Fliissigkeit wieder heller 
firbt. Schlesslich erwiirmt man auf dem Volhardschen Gasofen gelinde 
und lisst dabei so lange 50proz. Essigsiiure (etwa 140 cem) zutropfen, 
bis die Liésung vollkommen entfarbt und wasserhell geworden ist. Dann 
kocht man auf, trennt von dem iiberschiissigen Zinkstaub durch ein Falten- 
filter engt etwas ein und versetzt die heisse Lisung mit '/, ihres Volumens 
stark rauchender Salzsiure. Die Fliissigkeit erstarrt sofort zu einer 
schwach braun gefirbten Kristallmasse von salzsaurem Phenylhydrazin, 
das nach dem Erkalten von der Mutterlauge durch Absaugen und Ab- 
pressen befreit wird. Beim Eindampfen der salzsauren Mutterlauge auf 
ein kleines Volumen erhalt man noch eine zweite Kristallisation, welche 
mit der ersten vereinigt wird. 

Zur Isoherung der freien Base versetzt man das noch feuchte Salz 
in einem Kolben mit 250 ccm 25proz. Natronlauge und erhitzt auf dem 
Wasserbad, bis sich die freie Base élig abscheidet. Man lisst das ab- 
geschiedene Chlornatrium absetzen und trennt das rétlichbraun gefiarbte 
Oel von der unteren alkalisch wisserigen Schicht im Scheidetrichter. Die 
Base wird mit frisch gegliihtem Kaliumkarbonat sorefiltig getrocknet, 
von dem Salz abgegossen und iiber freier Flamme destilliert. Das Queck- 
silber steigt rasch auf 200°, und der bis 240° iibergehende Anteil besteht 
hauptsichlich aus Phenylhydrazin. Das vom Destillat absorbierte Ammo- 
niak entfernt man durch Aufbewahren der Base iiber Schwefelsiure im 
Vakuum. Die erneute Destillation liefert dann ein zwischen 225° und 
240° siedendes Produkt, welches durch starkes Abkiihlen und Abgiessen 
des fliissig gebliebenen Anteils von den ausgeschiedenen Kristallen noch 
weiter gereinigt werden kann. 

100 g¢ Anilin geben durchschnittlich 75—80 g Phenylhydrazin. 

Der Reaktionsverlauf bei der Darstellung lasst sich folgendermassen 


wiedergeben: 
C,H,NH, - HCl+ NaNO, + HCl = C,H,N,Cl + NaCl + 2H,0 
C,H, - N,Cl + Na,SO, = C,H,-N:N-SO,Na-+ NaCl 


Diazobenzolsulfonsaures Natrium 
O,H, -N:N-S0,Na +H, = C,H, -NH- NH-S0,Na 
Phenylhydrazinsulfonsaures Natrium 


C,H, - NH: NH - SO,Na+HCl+H,0=C,H,- NH - NH, - HCl+ NaHSo, 


D504 p-Nitrophenylhydrazin. 


2. Darstellung mittels Zinnchloriir. 


In bequemer Weise lisst sich Phenylhydrazin durch Reduktion einer 
salzsauren Diazolésung nach einer Methode von V. Meyer und Lecco | 
erhalten: 

Man fiigt zu 100 g konzentrierter Salzsiure unter Umriihren 10 g 
Anilin, kithlt den dadurch entstandenen Brei von Anilinchlorhydrat von 
aussen mit Eis und lisst dazu langsam soviel von einer Lésung von 
10 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser unter stetem Umriihren hinzu- 
fliessen, bis in einer mit Wasser verdtinnten Probe durch Jodkalhum- 
stirkepapier freie salpetrige Saiure nachzuweisen ist. Man versetzt nun 
die Diazolésung unter Umriihren mit einer durch Eis abgekiihlten Lisung 
von 60 g Zinnehloriir in 50 cem konzentrierter Salzsiiure und saugt nach 
einstiindigem Stehen das jetzt reichlich abgeschiedene Phenylhydrazin- 
chlorhydrat ab, zersetzt es darauf mit tiberschiissiger Natronlauge und 
nimmt das freie Phenylhydrazin mit Aether auf. Nach dem Trocknen 
der Atherischen Lisung mittels Pottasche verdampft man den Aether und 
destilhert das Phenylhydrazin im Vakuum. 

Eigenschaften: Reines Phenylhydrazin bildet monokline 
Kristalle, welche bei ca. 23° schmelzen. Im Vakuum destilliert es un- 
zersetzt, unter 750 mm Druck bei 243° unter geringer Zersetzung. An 
der Luft firbt es sich durch Oxydation bald rot bis dunkelbraun. Es ist 
schwer léslich in kaltem Wasser, leichter in heissem, sehr leicht léslich 
in Alkohol und Aether, fast unléslich in starker Natronlauge. Mit Wasser- 
dimpfen ist es fliichtig. Es verbindet sich mit 1 Mol. eimbasischer Siure 
zu Salzen. 

Prutun & 

Anilin: 2 g Phenylhydrazin sollen, mit 20 cem 5proz. Essigsiure, 

eine klare Lisung geben. 


p-Nitrophenylhydrazin, 


ON DONH - NH, 


Nach Bamberger und Kraus”) gestaltet sich die Darstellung 
von p-Nitrophenylhydrazin folgendermassen: 

10 g p-Nitranilin werden mit Wasser befeuchtet, mit 21 g@ Salz- 
siure (37proz.), etwas Eis und 6 @ Natriumnitrit (in 10 e Wasser) 
diazotiert. Die-ev. filtrierte Liésung wird, nachdem sie mittels gesittigter 
Sodalésung abgestumplt und auf 100 cem verdiinnt ist, langsam und unter 


. -) Ber. 16 (1883) 2976; s. V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch d. ore. 
Chemie, II, 1, 8. 305. Leipzig 1902. 
*) Ber. 29 (1896) 1834, 


Aethylidenphenylhydrazin, Hydrazobenzol. BOD 


Rithren in 50 cem auf 0° abgekiihlte Sulfitlauge, zu welcher noch 10 g 
festes Kaliumkarbonat zuvor hinzugefiigt sind, eingegossen. Die Fliissig- 
keit ist alsbald in einen Kristallbrei des Salzes O,N-C,H,-NSO,K- 
NHSO,K verwandelt. Dasselbe wird auf der Nutsche scharf abgesaugt, 
mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, filterfeucht in einer Schale mit 
einem Gemisch von 40 cem Salzsiure (37proz.) und 40 cem Wasser tiber- 
- gossen und etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt. Das nach dem 
Abkithlen ausgeschiedene Gemenge von Chlorkalium und_ salzsaurem 
Nitrophenylhydrazin wird abgesaugt und in konzentrierter wiisseriger 
Lisung zuerst unter Kiihlung mit gesittigter Sodalésung, zum Schluss 
mit Natriumazetat versetzt; die alsdann ausgeschiedene Hydrazinbase ist 
ohne weiteres rein. 

EKigenschaften: p-Nitrophenylhydrazin, das oft zur Ab- 
scheidung und zum Nachweis von Aldehyden und Ketonen den Vorzug 
vor dem einfachen Phenylhydrazin verdient, bildet orangerote Blattchen 
und Nadeln (aus siedendem Alkohol) vom Schmp. 157°. 


Aethylidenphenylhydrazin, 


itu le 
—NH—N=CH - CH, 
eel ; 


Nach E. Fischer’) wird die Verbindung dargestellt, indem man 
zu einer atherischen Lésung von Phenylhydrazin unter Abkiihlen etwas 
mehr als die berechnete Menge Azetaldehyd (frisch destilliert) zugibt, 
das durch die Reaktion entstandene Wasser mit Kalumkarbonat ent- 
fernt und die filtrierte Lésung eindampft. Den Riickstand destilliert man 
unter vermindertem Druck. Das Destillat erstarrt sehr bald zu einer nahezu 
farblosen Kristallmasse und muss in luftdicht schliessenden Gefiissen auf- 


bewahrt werden. 

Eigenschaften: Glanzende Blattchen. Schmp. 63—65° (aus 
verdiinntem Alkohol), gegen 80° (aus Ligroin). Sdp. 140—150 ° bei 20 bis 
30 mm Druck. Lislich in ca. 6 Teilen siedendem Ligroin. 


Hydrazobenzol, 


<> 


1. Aus Nitrobenzol. 


Die Darstellung von Hydrazobenzol direkt aus Nitrobenzol gelingt 
a Q) 
mit guter Ausbeute nach der folgenden Vorschrift von H. Erdmann’): 


1) Ann. 286 (1886) 137 Anm. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894, Verlag von F. Enke. 
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2 ke Nitrobenzol, 6 Liter Natronlauge von 40 ° Bé (spez. Gew. 1,38), 
9 Liter Wasser und 1 Liter Alkohol werden in einen mit seitlichem Tubus 
versehenen, mit einem Deckel verschliessbaren Tonzylinder gebracht. Zum 
Durchmischen dient eine an langem Stiel befestigte, mehrfach durch- 
licherte Scheibe von Holz oder Eisen. Dieselbe passt in den Tonzylinder 
hinein, ihr Stiel fiihrt durch ein im Deckel befindliches Loch nach aussen, 
so dass der Apparat eine gewisse Aehnlichkeit mit einem Butterfasse be- 
sitzt '). Der erwihnte Tubus wird mit einem abwirts gerichteten Kthler 
verbunden. 

In den wie beschrieben beschickten Apparat werden unter Liiften 
des Deckels bzw. durch einen im Deckel befindlichen Tubus allmahlich 
3,4 kg Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen und die Substanzen 
durch Auf- und Niederbewegen des Riihrers durcheinander gemischt. Bald 
erwiirmt sich bei fortgesetztem Eintragen die Masse und es beginnt eine 
lebhafte Reaktion, wihrend nitrobenzolhaltiger Alkohol abdestilhert. Das 
Destillat wird wiederholt zuriickgegeben und der Zusatz von Zinkstaub 
so geregelt, dass die Reaktion im Gange bleibt, ohne doch so heftig zu 
werden, dass etwa ein Ueberschiumen der Masse stattfinden kénnte. Die 
Wirmeentwicklung ist bei dieser Reaktion sehr stark und kann bei 
grossen Posten sogar zu Explosionen Anlass geben, wenn der Zinkstaub 
unvorsichtig zugesetzt wird und die Durchmischnug der Substanzen keine 
gentigende ist. — Nach 21/, Stunden ist die Reduktion beendet; man lisst 
(itber Nacht) erkalten, verdiinnt die breiférmige Masse mit Wasser und 
isoliert das Hydrazobenzol am besten durch ein feines Sieb, welches den 
Zinkoxydschlamm durchliisst, wihrend die gréberen Kristallmassen des 
Hydrabenzols zuriickbleiben. Dasselbe wird unter guter Kiihlung durch 
Zugabe von Eisstiicken mit kalter verdiinnter Salzsiiure behandelt und 
gut ausgewaschen. 

In dieser Form ist das Hydrazobenzol zu mancher Verarbeitung, 
z. B. auf Benzidin, geeignet. Um ganz reines Hydrazobenzol darzustellen, 
kocht man das Produkt mit Alkohol und lisst das Filtrat nach Zusatz 
von einigen 'Tropfen farblosen Schwefelammoniums in gut zugedecktem 
Gefiisse kristallisieren. 

Die Ausbeute betragt 1150—1200 ¢ Hydrazobenzol statt 1496 e, 
also 77—80% der Theorie. Aus den salzsauren Waschwiissern lisst sich 
nach dem Kindampfen durch Fillen mit Schwefelsiiure noch etwas Ben- 


*) An Stelle des beschriebenen Apparates aus Ton kann natiirlich fiir die Reduktion 
Kleinerer Mengen Nitrobenzol ebensowohl ein grosser Glaskolben dienen, durch dessen 
Stopfen ein Rohrstutzen gefithrt ist; letzterer wird durch Gummischlauch mit einem 
Riickflusskiihler verbunden, so dass der Kolben nach Belieben geschiittelt werden kann. 
‘l4—‘/2 kg Nitrobenzol lasst sich auf diese Weise in einem Kolben von 3—5 1 Inhalt 
gut reduzieren, Andauerndes kriiftiges Schiitteln ist fiir einen euten Verlauf wesentlich. 
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zidin gewinnen. Daneben entstehen bei gutem Reduktionsverlauf nur 
2—4% Anilin, wahrend 12—14% vom angewandten Nitrobenzol in 
Anilin umgewandelt werden, wenn man den Zusatz des Alkohols fortlisst. 

Die oben empfohlene mechanische Entfernung des Zinkschlammes 
hat gegeniiber der direkten Behandlung mit Siure den Vorteil, dass sie 
einer zu grossen Erwiirmung beim nachherigen Ansiiuern, die zur Ben- 
zidinumlagerung fiithren wiirde, vorbeugt. 


2. Aus Azobenzol. 


Azobenzol lisst sich nach folgender Methode von Alexejew') 
leicht in Hydrazobenzol tiberfiihren: Man list 10 g Azobenzol in 100 g 
Alkohol und versetzt mit einer Lisung von 4 g Aetznatron in 6 g Wasser. 
Dieses Gemisch erhitzt man am Riickflusskiihler zum Sieden und tragt 
allmahlich Zinkstaub (etwa 15 g) bis zur Entfarbung ein, filtriert dann 
die heisse farblose Lésung, versetzt sie noch heiss mit heissem Wasser 
bis zur beginnenden Triibung und lisst das Hydrazobenzol auskristal- 
lisieren. Das erhaltene Rohprodukt wird aus Ligroin umkristallisiert. 

Eigenschaften: Farblose Tafeln vom Schmp. 131°. 100 Teile 
einer bei 16° gesittigten Lésung enthalten 5 Teile Hydrazobenzol. In 
Wasser ist es sehr schwer léslich. Beim Destillieren der Substanz zerfallt 
dieselbe in Azobenzol und Anilin. An der Luft fiarben sich die Kristalle 
Gnfolge Oxydation zu Azobenzol) gelbrot. Auch in alkoholischer Lisung 
entsteht dieses Oxydationsprodukt (besonders rasch durch Einwirkung 
von Halogen oder salpetriger Siure). 


o-Hydrazotoluol, 


< aN folate 


CH, CH, 


Nach H. Erdmann’) werden 2230 g reines o-Nitrotoluol mit 
6 Liter Natronlauge vom spez. Gew. 1,875, 2 Liter Wasser und 1 Liter 
Alkohol in den bei Hydrazobenzol (s.dort) beschriebenen Apparat ge- 
bracht und allmahlich 3,4 kg Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen. 
Man mischt mittels des Riihrers die Substanzen gut durcheinander. Bei 
fortgesetztem Eintragen erwirmt sich die Mischung bald, es beginnt eine 
lebhafte Reaktion, wobei nitrotoluolhaltiger Alkohol abdestilhert. Das 
Destillat wird wiederholt zuriickgegeben und der Zusatz von Zinkstaub 
so geregelt, dass die Reaktion im Gang bleibt, ohne doch so heftig zu 


1) Zeitschr. Chem. 1867, 34; 1868, 497. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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werden, dass die Masse etwa iiberschiumt. Die Warmeentwicklung ist 
bei dieser Reaktion sehr stark und kann bei grossen Posten, bei unvor- 
sichtigem Zusatz des Zinkstaubes und ungeniigender Durchmischung der 
Substanzen sogar zu Explosionen Anlass geben. Nach 21/, Stunden ist 
die Reduktion beendet; man lisst ittber Nacht erkalten, verdiinnt mit 
Wasser und isoliert das Hydrazotoluol am besten durch ein feines Sieb, 
welches den Zinkoxydschlamm durchlisst, wihrend die gréberen Massen 
des Hydrazotoluols zuriickbleiben. 

Man wiischt mit kalter verdiinnter Salzsiure unter Zusatz von Kis- 
stiicken und kristallisiert aus kochendem absolutem Alkohol unter Zugabe 
einiger Tropfen Schwefelammonium um. Die beim Erkalten aus- 
geschiedenen Kristalle sind schnell von der Fliissigkeit zu trennen, da 
sie sich sonst unter Rotfairbung oxydieren. 

_ Eigenschaften: Gut ausgebildete, farblose Kristalle, die bei 
161° unter Rotfiirbung schmelzen. In trockenem Zustand bei Luftabschluss 
bestindig; oxydiert sich rasch an der Luft zu Azotoluol. 


a,a-Diphenylhydrazin, 
Catt J. H 
C, ea aS 


Das asymmetrische Diphenylhydrazin wird nach folgender Vor- 
schrift von E, Fischer’) erhalten: 

50 g Diphenylnitrosamin (s. dort) werden in 250 cem Alkohol gelést. 
Zu der Lisung gibt man 75 g Zinkstaub und setzt allmahlich aus einem 
Tropftrichter Eisessig in kleinen Portionen zu. Die hierbei alsbald em- 
tretende bedeutende Temperaturerhéhung ist durch gute Ktihlung des 
Gefasses und fortwihrendes Umschiitteln méglichst zu missigen. Die’ 
Reaktion ist beendet, wenn auf erneuten Zusatz von Eisessig keine merk- 
bare Erwirmung mehr stattfindet und eine abfiltrierte Probe auf Zusatz 
von konzentrierter Salzsiiure nicht mehr die dem Nitrosamin eigentiimliche 
griinblaue Firbung zeigt. Die heiss vom Zinkstaub abfiltrierte Lésung 
wird auf */, ihres Vol. eingedampft, mit der gleichen Menge Wasser ver- 
diinnt und mit einem grossen Ueberschuss von rauchender Salzsiiure unter 
Abkithlung und Umriihren versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das in 
konzentrierter , Salzsiure schwer lésliche Chlorhydrat der Base zum 
grossten Teil in feinen, blaugefirbten Nadeln ab. Das Salz ist durch nicht 
unbetrachtliche Mengen Diphenylamin verunreinigt; dieses entfernt man 
durch Umkristallisieren des Rohproduktes aus heisser, sehr verdiinnter 
Salzsiiure, wobei es grisstenteils als Oel zuriickbleibt und abfiltriert 
werden kann. Aus dem Filtrat wird das Hydrazinsalz durch konzentrierte 


1) Ann. 190 (1878) 175. 
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Salzsiure wieder ausgefillt; durch mehrmalige Wiederholung dieser 
Operation erhilt man leicht ein diphenylaminfreies Priparat. Zuletzt 
kristallisiert man noch einmal us heissem Alkohol um und gewinnt so 
das Chlorhydrat in farblosen feinen Nadeln. Durch Zersetzung desselben 
mit Natronlauge und Ausschiitteln mit Aether erhilt man nach dem 
Abdunsten die freie Base als schwach gelblich gefiirbtes Oel. Dasselbe 
wird durch Destillation im Vakuum noch gereinigt '), wobei es unter 
40—50 mm Druck gegen 220° iibergeht. Es erstarrt dann bald in der 
Vorlage und kann aus Ligroin umkristallisiert werden. 
EKigenschaften: Farblose Tafeln vom Schmp. 34,5°. Im 
Vakuum unzersetzt destilherbar. Leicht léslich in Aether und Alkohol, 
sehr wenig in Wasser. In konzentrierter Schwefelsiure mit tiefblauer 


Farbe léslich. 


; Triphenylhydrazin, 
Ode hoa BR ety Sh 
CHRON SN <n. 


Nach Wieland und Roseeu ’) werden 6,2 g Magnesium in 40 g 
Brombenzol und 200 g absolutem Aether unter den tiblichen Vorsichts- 
massregeln zur Vermeidung zu starker Diphenylbildung gelést. Dazu lisst 
man bei — 15° eine gesiattigte Aetherlésung von 10 g Diphenylnitrosamin 
unter kraftigem Umschiitteln langsam zutropfen. Blaugrauer Niederschlag, 
der mit roter Farbe in Lésung geht. Nach Stehen tiber Nacht wird mit 
wenig Kis zersetzt, Magnesiumhydroxyd mit 20 cem Eisessig in Lésung 
gebracht, die Aetherlésung mit Bikarbonat durchgeschiittelt, mit Kalzium- 
chlorid getrocknet und in offener Schale an der Luft zur langsamen Ver- 
dunstung gebracht. Der schmierige Riickstand wird nun mehrfach mit kaltem 
Gasolin digeriert, die verdunsteten Gasolinausziige hinterlassen das kristal- 
lisierte Gemisch von Biphenyl und Triphenylhydrazin. Durch Digerieren 
mit Aethergasolin (1:1) wird der Kohlenwasserstoff herausgelést, das 
Hydrazin wird durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol erhalten. 

Eigenschaften: Farblose Prismen vom Schmp. 142 °. Triphenyl- 
hydrazin ist mit Wasserdimpfen nicht fliichtig, es zeigt keine basischen 
Eigenschaften, ist aber gegen Siuren sehr empfindlich. In konzentrierter 
Schwefelsiure list es sich gelb, Eisessig list ebenfalls zuniichst gelb, beim 
Erwirmen schligt die Farbe in griin und schliesslich in violettrot um, 
wihrend die Lésung beim Kochen fast farblos wird. 


1 R. Stahel, Ann. 258 (1890) 243. 
2) Ber. 48 (1915) 1121; s. auch 40 (1907) 2100. 
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Tetraphenylhydrazin lasst sich nach einer der folgenden Methoden 
von Wieland und Gambarjan”) erhalten: 

1. Man schiittelt die Lésung von 15 g Diphenylamin in 500 ccm 
trockenem Benzol zwei Tage lang mit 20 g Bleidioxyd. Die filtrierte, 
gelbbraun gefirbte Fliissigkeit wird im Tata bei 30° eingedampft und 
hinterlisst eine rotbraune, schmierige, nach Isonitril riechende Masse. Mit 
Aetheralkohol digeriert wird sie bald kristallinisch und durch einmaliges 
Umkristallisieren aus heissem Alkohol ziemlich rein. Analysenrein erhalt 
man die Substanz durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol. 

2. Zu einer Lisung von 20 g¢ Diphenylamin in reinem Azeton 
wird unter Kiskiithlung ee tees die berechnete Menge 3proz. Per- 
manganatlisung in Azeton (1/, Mol.) zugegeben; die Farbe bleibt be- 
stehen, wenn alles zugefiigt ist. Man filtriert vom Braunsteim ab und 
dampft das Azeton, zuletzt im Vakuum, bis auf einen kleinen Riickstand 
ein. Hierauf versetzt man mit Alkohol und erhalt das zuerst 6lhg aus- 
fallende, griinlich gefarbte Tetraphenylhydrazin nach eimigem Stehen in 
kristallinischer Form. Nach einmaligem Umkristallisieren ist das Pro- 
dukt rein. 

Kigenschaften: Farblose Kristalle, die unter Zersetzung bei 
144° (nach Chattaway und Ingle’) bei 147°) schmelzen. Leicht 
léslich in Benzol, Chloroform und Azeton, schwer léslich in heissem 
Alkohol. Konzentrierte Schwefelsiiure ruft im ersten Moment eine violette 
Farbung hervor, die sofort tiefblau wird; wiisserige Salzsiure farbt eben- 
falls intensiv blau, withrend die Lisung in Eisessig bei kurzem Erwirmen 
erst griin, dann rotviolett wird. 


Benzalazin, 


< 0 —N=C <> 


Benzalazin bildet sich schon in den allerverdiinntesten sauren und 
alkalischen Lisungen von Hydrazin beim Schiitteln mit Benzaldehyd °). 

Man setzt zur Lisung von Hydrazinchlorhydrat (1 Mol.) oder 
Hydrazinsulfat die berechnete Menge Benzaldehyd (2 Mol.) und schiittelt 
die Fliissigkeit einige Zeit. Die gebildete flockige Masse wird abfiltriert, 
mit Ng asser gewaschen und aus siedendem Alkohol umkristallisiert. 


a) ney 39 (1906) 1500; 40 (1907) 2100. 
2 J. Chem. Soe. 67 (1895) 1090. 
*) Curtiusu. Jay, J. prakt. Chem. (2) 39 (1889) 44. 
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Eigenschatften: Lange, glinzende hellgelbe Prismen vom 
Schmp. 93 °. Unléslich in kaltem, sehr schwer léslich in siedendem Wasser: 
_ ziemlich leicht léslich in kaltem, leicht lislich in heissem Alkohol, Aether, 
Benzol und Chloroform. Mit Wasserdimpfen wenig fliichtig. Zerfallt beim 
Kochen mit verdiinnten Siiuren glatt in Benzaldehyd und Hydrazinsalz. 


Tetraphenyl-tetrazon, 


Gap. YT 
=O = Oe 
nae Ree 
Man schiittelt nach E. Fischer’) dliges a,a-Diphenylhydrazin 
(s. dort) mit einer sehr verdiinnten, moglichst neutralen und gut ge- 
kithlten Lésung von Eisenchlorid; die Fliissigkeit farbt sich bald blau- 
violett und es entsteht eine feste kristallinische Masse. Sobald die Masse 
vollstiindig fest geworden ist, ist die Reaktion beendet. Man filtriert und 
wascht das Rohprodukt zuerst mit Wasser, spaiter wiederholt mit Alkohol; 
hierbei geht das gleichzeitig gebildete Diphenylamin und der Farbstoff 
in Lésung, und es bleibt das in Alkohol sehr schwer lésliche Tetrazon 
als wenig gefarbte Kristallmasse zuriick; dasselbe wird zerrieben, noch- 
mals mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht und schliesslich aus reinem, 
warmem Schwefelkohlenstoff mehrmals umkristallisiert. 
Eigenschaften: Bei 123° unter Gasentwicklung zu einer 
gelben Fliissigkeit schmelzende Kristalle. Schwer léslich in Aether, 
Alkohol, Chloroform und Ligroin; ziemlich leicht léslich in warmem 
Schwefelkohlenstoff. 


Benzaldehyd, 


Benzaldehyd ist ein Produkt der Grosstechnik, dessen Darstellung 
im Laboratorium nicht lohnend wire. 

Eigenschaften: Farblose, intensiv bittermandelartig riechende 
Flissigkeit vom Sdp. 180° und vom spez. Gew. 1,050 bei 15°. In Wasser 
nur wenig léslich; lést sich selbst in 300 Teilen Wasser noch nicht voll- 
kommen. Oxydiert sich beim Stehen an der Luft ziemlich rasch zu Benzoe- 
siiure und wird (rein) deshalb am besten in zugeschmolzenen Réhren autf- 


bewahrt. 


?) Ann. 190 (1878) 182. 
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o-Chlorbenzaldehyd, 


Cre ee) 
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Nach H. Erdmann’) verfahrt man folgendermassen: 

1100 @ rohes o-Chlorbenzalchlorid werden mit einer anf Zimmer- 
temperatur erkalteten Mischung von 1190 ccm englischer Schwefelsiure 
und 2200 g rauchender Schwefelsiéure von 10% Anhydridgehalt im eien 
Porzellantopf gebracht, dessen Deckel mit zwei Tuben versehen ist. In 
dem einen Tubus ist mit Stopfbiichse ein Riihrer befestigt, der durch 
eine Wasserturbine in Bewegung gesetzt wird. Nach wenigen Minuten 
beginnt das mit der Siure tiichtig durchgepeitschte Chlorid Salzsiuregas 
abzuspalten, weleches man durch den zweiten Tubus in einen mit etwas 
Wasser oder Natronlauge beschickten Ballon ableitet. Die Entwicklung 
wird bald ziemlich kraftig, geht aber dabei véllig regelmiissig von statten. 
Das Gefiiss beschligt sich von aussen mit Wasser, da die Verseifung des 
Chlorides durch die Saiure unter Wirmebindung verlaiuft. In etwa einer 
Stunde hat die Temperaturerniedrigung ikr Maximum erreicht und der 
Chlorwasserstoffstrom lisst dann bereits etwas nach. Man riihrt aber noch 
einige Stunden, bis das Siuregemisch sich wieder auf Zimmertemperatur 
erwirmt hat. Nach sechsstiindigem tiichtigen Riihren ist die Reaktion 
beendet, man giesst die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter und lisst iiber 
Nacht absetzen. Der Aldehyd befindet sich in der schwefelsauren Lésung, 
wahrend sich etwas unverseiftes Chlorid (Chlorbenzylchlorid), sowie Ver- 
unreinigungen als dunkles Gerinnsel oder schmale Oelschicht oben ab- 
setzen. Von diesen Verunreinigungen trennt man die Aldehydlésung, 
indem man sie unter gutem Umriihren in diinnem Strahle auf recht fein 
zerkleinertes Eis laufen liisst. Der blig abgeschiedene Aldehyd wird im 
Scheidetrichter von der wisserigen Fliissigkeit getrennt und mit Wasser- 
dampf destilliert. Der von dem Wasser getrennte Aldehyd wird mit Chlor- 
kalzium getrocknet und fraktioniert. Der Aldehyd siedet noch nicht ganz 
konstant, die direkte Ausbeute an ganz reinem Produkt lisst daher zu 
wiinschen tibrig; jedoch lisst sich aus dem Vor- und Nachlauf dureh 
Behandlung mit einer Lisung von saurem schwefligsaurem Natron die 
schon kristallisierende Aldehydbisulfitverbindung gewinnen, die sich leicht 
durch Erwirmen mit Sodalésung wieder zersetzen lisst. 

Kigenschaften: Farblose, wasserhelle Flissigkeit von in der 
Warme stechendem Geruch. Sdp. 213—214°: spez. Gew. 1,29 bei 8°. 
Erstarrt im Kaltegemisch zu schénen weissen Nadeln, die bei —4,5 bis 
—3° schmelzen, 


*) Ann. 272 (1893) 148, 
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Azetal des o-Chlorbenzaldehyds, 
HT _ococH 
< yea ae 
Cl 
Nach Erdmann und Schwechten!) werden 5 g o-Chlor- 
benzaldehyd mit 10 g Essigsiureanhydrid und 3 g geschmolzenem und 
gepulvertem Natriumazetat 3 Stunden lang gekocht. Das Reaktions- 
produkt versetzt man mit heissem Wasser; man reinigt die nach kurzer 
Zeit abgeschiedenen Kristalle durch Umkristallisieren aus Alkohol oder 
Chloroform. 

Kigenschaften: Feine weisse Nadeln vom Schmp. 205—206 °. 


Spaltet sich beim Kochen mit verdiinnter Sodalésung in o-Chlorbenzal- 
dehyd und Natriumazetat. 


m-Chlorbenzaldehyd, 


on 
Ae 


Cl 
3-Chlorbenzaldehyd. 
Nach Erdmann und Schwechten”) verfaihrt man folgender- 
massen: 

100 g m-Nitrobenzaldehyd werden mit einer Lisung von 450 ¢g 
kristallisiertem Zinnchloriir in 600 g rauchender Salzsiure reduziert. Die 
Lésung des Aldehyds erfolgt leicht und unter erheblicher Temperatur- 
erhéhung, so dass man gut tut, das Gefaiss zu Beginn der Reaktion mit 
Kiswasser zu kiihlen. Dann wird mit wenig Wasser verdiinnt und durch 
Eintragen von Eis die Temperatur auf 0° gebracht. Alsdann lasst man 
langsam und unter Umriihren eine Lisung von 46 g Natriumnitrit in 
180 cem Wasser einlaufen und gibt diese Diazolésung unter Umriihren 
in eine bereits fertig gestellte, wieder nahezu erkaltete salzsaure Kupfer- 
chloriirlésung, die man durch Kochen von 30 g kristallisiertem Kupfer- 
chlorid mit 15 g Kupferdrehspainen, 130 ccm roher Salzsiure und 30 ccm 
Wasser erhalten hat. Am nachsten Tage treibt man den gebildeten m-Chlor- 
benzaldehyd mit Wasserdampf iiber, trennt das Oel vom Wasser, trocknet 
es mit Chlorkalzium und fraktioniert. Das zwischen 210 und 216° iiber- 
gehende Produkt wird durch Ausfrieren gereinigt. 


1) Ann. 260 (1890) 61. 
2) Ann. 260 (1890) 59. 
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Die nicht kristallisierenden Anteile arbeitet man am besten so auf 
reinen Aldehyd um, dass man sie in das Metachlorbenzaldoxim iiberfiihrt 
und nach dem Umkristallisieren aus dem reinen Oxim den Aldehyd in 
der beim o-Chlorbenzaldehyd beschriebenen Weise regeneriert. 

Eigenschaften: Flissigkeit, die an einem kithien Ort zu 
wasserhellen Prismen vom Schmp. 17—18° erstarrt. Sdp. 2183—214°. 


p-Chlorbenzaldehyd, 
Cl 


4-Chlorbenzaldehyd. 


Nach H. Erdmann wird folgendermassen verfahren: 

Man verseift p-Chlorbenzalchlorid genau nach dem beim o-Chlor- 
benzaldehyd angegebenen Verfahren. Auch hier giesst man zum Schluss 
in einen Scheidetrichter und laisst nach einigem Stehen die schwefelsaure 
Lésung in diinnem Strahl und unter stiindigem Riihren auf Eis laufen, 
so dass eine etwa unverseift gebliebene, bei richtiger Leitung der Ope- 
ration immer nur sehr geringe Portion (p-Chlorbenzylchlorid) als ein 
haiufig zu weissen Kristallen erstarrendes Oel im Scheidetrichter zuriick- 
bleibt. Der Aldehyd scheidet sich sofort in fester Form ab als ein fast 
weisses, kristallinisches Gerinnsel. Man saugt ihn auf einem Nutschen- 
filter ab, verreibt ihn in einer grossen Reibschale mit tiberschiissiger Soda- 
lésung und unterwirft den nochmals abfiltrierten und ausgewaschenen 
Aldehyd der Destillation, nachdem er zuvor auf dem Wasserbade in einer 
Porzellankelle geschmolzen und von dem obenaufschwimmenden Wasser 
méglichst befreit ist. Die Destillation wird zweckmissig in einer be- 
schlagenen Retorte mit eingesenktem Thermometer ausgefiihrt und liefert 
direkt ein blendend weisses, schén kristallisierendes Destillat von reinem 
p-Chlorbenzaldehyd. 

Mitunter, wenn die Chlorierung des p-Chlortoluols zu weit getrieben 
war, hinterbleibt in der Retorte ein nicht unbetrichtlicher hochsiedender 
Ritckstand, der aus dem p-Chlorbenzoat des p-Chlorbenzaldehyds 


q_-0006,H, Cl 
ClC,H,CH< Oco CHCl besteht und durch Kochen mit starker Natron- 


lauge aufgeschlossen werden kann, wobei man noch weiteren Chlor- 
oenzaldehyd erhialt. 
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Die alkalischen Laugen kénnen zur Darstellung der p-Chlorbenzoe- 
sdure dienen. 


Kigenschaften: Schone weisse Platten von benzaldehyd- 
artigen Geruch, die bei 47,5° schmelzen. Sdp. 213—214°. Wenig 
léslich in kaltem Wasser, leichter in kochendem; leicht léslich in 
Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und KEisessig. Die 
Daimpfe greifen Augen und Schleimhaute heftig an. 


2,4-Dichlorbenzaldehyd, 


ON AG. 


Die Darstellung von 2,4-Dichlorbenzalchlorid durch Chlorieren von 
2,4-Dichlortoluol bietet nach H. Erdmann keine Schwierigkeit; nur 
muss man genau alle Vorsichtsmassregeln befolgen, wie sie bei der Chlo- 
rierung des o-Chlortoluols angegeben sind. 


Man behandelt in einem Kolben von 1 Liter Inhalt bei hellem Tages- 
licht 500 g trockenes 2,4-Dichlortoluol, dem man 15 g Phosphorpenta- 
chlorid zugesetzt hat, mit einem absolut trockenen kraftigen Chlorstrom, 
den man in einer moglichst feinen Verteilung (Kugel mit vielen feinen 
Oeffnungen) einleitet, bis das Gewicht des Kolbens um ca. 225 g zu- 
genommen hat, was dem Eintritt von 2 Atomen Chlor entspricht. Wenn 
eine Probe des Reaktionsproduktes beim Fraktionieren grésstenteils 
zwischen 254 und 264° iibergeht, giesst man das entstandene 2,4-Dichlor- 
benzalchlorid in einen mit Riihrwerk versehenen Porzellantopf, wie er bei 
der Darstellung von o-Chlorbenzaldehyd beschrieben ist, fiigt das vierfache 
Gewicht eines Gemisches gleicher Teile rauchender Schwefelsiure von 
10% Anhydridgehalt und der gewéhnlichen konzentrierten Schwefelsdiure 
hinzu, rithrt kraftig durch und erwirmt durch Einstellen in warmes 
Wasser, bis die Salzsiureentwicklung beginnt. Die Reaktion vollendet 
sich bei 40—50°. Sollte auf der S&éure eine aus unzersetztem Chlorid 
bestehende Schicht schwimmen, so trennt man die Saure davon im Scheide- 
trichter und lasst die Séurelésung in einem méglichst diinnen Strahle und 
unter stetem Umriihren auf His fliessen, wobei sich der Aldehyd als 
weisse Kristallmasse abscheidet. Dieselbe wird koliert, mit kaltem Wasser 
ausgewaschen und dann behufs Entfernung der als Nebenprodukt ent- 
standenen substituierten Benzoesiure mit einer Lisung von kohlensaurem 
Natron zusammengerieben. 
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Der abgesaugte und ausgewaschene, dann durch Schmelzen vom 
anhaftenden Wasser befreite Aldehyd wird der Destillation unterworfen. 
Die Ausbeute betragt etwas iiber 100 g Aldehyd aus 200 g Dichlor- 
benzalchlorid. 

In Ermangelung eines Riihrwerkes kann man die Verseifung des 
9.4-Dichlorbenzalchlorids auch in einem grossen, mit Steigrohr versehenen 
Kolben vornehmen, den man kraftig umschiittelt. Da sich die héher 
chlorierten Benzalchloride schwerer verseifen lassen als die monosubstitu- 
ierten, so muss zum Schluss etwas erwirmt werden. 

Eigenschaften: Schneeweisse Prismen vom Schmp. 70—71°, 
die den charakteristischen Geruch des Benzaldehyds besitzen. Sdp. 231 
bis 245 °. 


3,4-Dichlorbenzaldehyd, 
O 
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Man chloriert nach H. Erdmann 1 keg 3,4-Dichlortoluol nach 
Zusatz von 31 g Phosphorpentoxyd in der beim 2,4-Dichlorbenzaldehyd 
beschriebenen Weise, bis das Gewicht des Kolbens um ca. 430 g zuge- 
nommen hat. 

Das entstandene 3,4-Dichlorbenzalchlorid bildet eine bei 255 bis 
260° siedende Fliissigkeit. Zur Verseifung behandelt man davon 1 kg 
mit 4 kg einer Mischung von gleichen Teilen rauchender Schwefelsiiure 
von 10% Anhydridgehalt und gewohnlicher konzentrierter Schwefelsiure 
in den bei o-Chlorbenzaldehyd beschriebenen Apparaten. Die Salzsiure- 
entwicklung beginnt bei gewéhnlicher Temperatur und vollendet sich bei 
30—40 °. 

Die Reindarstellung des Aldehyds erfolgt genau wie beim 2,4-Di- 
chlorbenzaldehyd. 

Ausbeute aus 398 g rohem Dichlorbenzalchlorid ca. 200 g Dichlor- 
benzaldehyd. 

Kigenschaften: Weisse Kristalle vom Schmp. 43—44°, Sdp. 


247---248 °, Leicht fliichtig mit Wasserdimpfen. Besitzt angenehmen 
Bittermandelélgeruch. 
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2,5-Dichlorbenzaldehyd, 
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Nach H. Erdmann’) kocht man 45 g kristallisiertes Kupfer- 
chlorid mit 25 g Kupferdrehspinen und einem Gemisch von 200 ecm 
roher Salzsiure mit 40 ccm Wasser bis zum Hellwerden der anfangs 
dunkelschwarzgriinen Lisung. Gleichzeitig erwirmt man in einem Kolben 
eine Mischung von 30 g 5-Nitro-2-chlorbenzaldehyd mit 110 g kristal- 
lisiertem Zinnchloriir und 150 ccm 25proz. Salzsiiure gelinde auf dem 
Wasserbade. Es erfolgt plotzlich die Reduktion und man kiihlt ab, um 
die Einwirkung zu miassigen. Schliesslich erwiarmt man wieder auf dem 
Wasserbade, um die Reduktion zu vollenden. Die erkaltete Lésung des 
5-Amido-2-chlorbenzaldehyds gibt man mit 50 ccm Salzsiure und 
250 ccm Wasser in eine Schale, kiihlt gut durch direktes Einwerfen von 
Kis und lasst unter kriftigem Umriihren 240 cem 5proz. Natriumnitrit- 
lésung einlaufen. Diese Diazolésung lisst man ohne Verzug in die oben 
dargestellte Kupferchloriirlésung einlaufen, wobei sich eine chamois- 
farbene Diazokupferchloriirverbindung abscheidet. Danach erwirmt man 
auf dem Wasserbade; wenn die Temperatur 40—45 ° erreicht hat, beginnt 
Stickstoffentwicklung und sofort tritt der charakteristische, bittermandel- 
artige Geruch nach Dichlorbenzaldehyd auf. Bei der Destillation mit 
Wasserdampf geht der 2,5-Dichlorbenzaldehyd in farblosen Oeltrépfchen 
iiber, die schon im Kiihlrohr zu weissen Kristallen erstarren. Die Ver- 
bindung ist bereits rein und dndert ihren Schmelzpunkt beim Umkristal- 
lisieren nicht mehr. 

Eigenschaften: Weisse Nadeln (aus einem Gemisch von 
Chloroform und Ligroin) vom Schmp. 58—58,5°. Leicht léslich in 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Chloroform, Benzol, Ligroin, Aether und 
Alkohol. 


o-Nitrobenzaldehyd, 


2-Nitrobenzaldehyd. 


o-Nitrobenzaldehyd lasst sich nach folgender Methode von Ein- 
horn und Geigy”) darstellen: 


1) Ann. 272 (1893) 154. 
2) Ber. 17 (1884) 121. 
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Man suspendiert in einem Kolben 50 g technische o-Nitrozimtsiure 
in 21/, Liter Wasser, neutralisiert mit einer Lésung von 40 g kristalli- 
sierter Soda in 200 cem Wasser und filtriert die Lésung in eine Stépsel- 
flasche von ca. 6 Liter Inhalt, um die der rohen Nitrozimtsiure anhan- 
genden Verunreinigungen zu entfernen. Zu der klaren Fliissigkeit setzt 
man 1 Liter Benzol und tragt Eis ein, welches wahrend der ganzen Ope- 
ration vorhanden sein muss. Nun setzt man allmahlich und in kleinen 
Portionen 1225 ccm einer kalt gesdttigten 6proz. Kaliumpermanganat- 
lésung zu und schiittelt jedesmal gut durch. Sobald die Permanganat- 
lésung vollstindig eingetragen ist, gibt man, um den ausgeschiedenen 
Braunstein zu entfernen, eine warme Lisung von 150 g Natriumsulfit 
in 100 com Wasser hinzu (oder 160 ccm einer 40proz. Natriumbisulfit- 
lésung), blast, um die Fliissigkeit gut durchzumischen, mittels eines 
Geblases Luft ein und setzt dann so lange Salzsiure zu, bis samtliches 
Mangandicxyd in Lésung gegangen ist. Die untere wisserige, braun- 
lich gefarbte Schicht, die stark sauer sein muss, wird nun mittels eines 
Hebers von der obenschwimmenden Benzolschicht getrennt und letztere 
filtriert, um etwas unangegriffene o-Nitrozimtsiure und etwas o-Nitro- 
benzoesiure daraus zu entfernen. Nach dem Abdestillieren des Benzols 
hinterbleibt ein braun gefarbter fliissiger Riickstand, der beim Erkalten 
kristallinisch erstarrt und aus o-Nitrobenzaldehyd besteht. Man presst 
ihn auf Ton von geringen Mengen anhaftender Mutterlauge ab. 

Ausbeute 19—22 g. 

EKigenschaften: Lange, hellgelbe Nadeln (aus Wasser), die 
bei 45—46° schmelzen und sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol, 
weniger in Wasser lisen. ; 


m-Nitrobenzaldehyd, 


NO, 
3 - Nitrobenzaldehyd. 

Die Darstellung von m-Nitrobenzaldehyd kann nach folgender Vor- 
schrift von H. Erdmann geschehen: 

In einem gut glasierten Topfe aus Steingut mischt man 2 Liter 
konzentrierte Schwefelsiiure mit 170 cem roter rauchender Salpetersiure 
(spez. Gew. 1,475) und kihlt die Mischung durch Einstellen in eine 
Kaltemischung aus Kis und Kochsalz auf 0° ab. Man lasst in die durch 
einen Porzellanquirl, der durch eine Wasserturbine getrieben wird, gut 
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durchgeriihrte Fliissigkeit 500 g kauflichen Benzaldehyd aus einem Hahn- 
trichter in dem Tempo einlaufen, dass die Temperatur des Gemisches auf 
héchstens + 5° steigt. Sobald alles Bittermandelél eingetragen ist, giesst 
man die saure Fliissigkeit in einen grossen Kolben und erwirmt langsam 
im Wasserbade auf 40°, lasst dann wieder erkalten und giesst den Kolben- 
inhalt in diinnem Strahl und unter heftigem Umriihren auf fein zer- 
stossenes Eis. Den ausgefallenen Nitroaldehyd wiischt man auf dem 
Kolhertuch gut aus, presst ab, trocknet und kristallisiert aus einem Ge- 
misch von Benzol und Ligroin um. Man erhalt ca. 550 g Rohprodukt und 
475 g reinen Metanitrobenzaldehyd. 

EKigenschaften: Diinne, hellgelbe Nadeln, welche bei 58° 
schmelzen, sich wenig in kaltem, leichter dagegen in siedendem Wasser 
lésen und auch in Alkohol und in Aether reichlich léslich sind. 


sand RES IS 
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4-Nitrobenzaldehyd. 


1. Nach Basler?) lost man 103,5 g gut getrockneten, durch Um- 
kristallisieren gereinigten p-Nitrozimtsiuremethylester in 760 ccm eng- 
lischer Schwefelséure und tragt bei einer Temperatur von 60° allmahlich 
135,5 g trockenen, fein gepulverten Salpeter ein, mit der Vorsicht, dass 
die Temperatur nicht tiber 70° steigt. Nach Beendigung der Reaktion 
lasst man die dicklich gewordene Masse ca. 6 Stunden stehen und giesst 
dann auf 5 kg gestossenes Eis, koliert den kristallinischen, weissgelb- 
lichen Niederschlag ab und wischt ihn aus. Danach digeriert man den 
rohen Nitroaldehyd langere Zeit mit 3proz.Sodalésung, saugt auf dem 
Nutschenfilter ab, wascht gut aus und kristallisiert aus heissem Wasser 
um. Ausbeute ca. 70 g reiner p-Nitrobenzaldehyd. 

2. Nach Richter”) verfahrt man folgendermassen: 

Man lost 40 g p-Nitrotoluol in 125—150 cem Schwefelkohlenstoff, 
erhitzt den Kolben zum Sieden und liasst in die noch warme Fliissigkeit 
aus einem MHahntrichter unter gutem Unmschiitteln langsam 90 g 
Chromylchlorid zutropfen. Nur wenn sehr starke Erwairmung eintritt, 
kiihle man den Kolben durch Einstellen in bereitgehaltenes Eiswasser 
ab. Es scheidet sich eine Verbindung von p-Nitrotoluol mit Chromyl- 
chlorid als dunkelbraunes Pulver ab, das man nach etwa 2tigigem Stehen 
absaugt und mit etwas Schwefelkohlenstoff auswascht. Aus dem Filtrat 


) Ber. 16 (1883) 2714. 
°) Ber. 19 (1886) 1061. 
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gewinnt man durch langeres Stehenlassen und Erwirmen noch eine weitere 
Menge der Doppelverbindung. 

Zur Darstellung des Nitroaldehyds tragt man die Doppelverbin- 
dung in Wasser ein, kocht den ausgeschiedenen Paranitrobenzaldehyd zur 
Entfernung des Schwefelkohlenstoffs mit Wasser aus und digeriert ihn, 
um etwas Paranitrobenzoesiure zu entfernen, mit verdiinnter Sodalésung. 
Zur Reindarstellung kristallisiert man ihn aus heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Lange diinne Prismen (aus Wasser), die bei 
106—107° schmelzen. Sie sind wenig léslich in kaltem Wasser, Aether 
und Ligroin, leicht léslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Die Bisulfit- 
verbindung bildet glinzende, in Wasser leicht lésliche Blattchen. Mit 
Wasserdampf ist der Aldehyd sehr schwer fliichtig, so dass sich die Destil- 
lation mit Dampf zur Reinigung nicht empfiehlt. 


5-Nitro-2-chlorbenzaldehyd, 


Nach H. Erdmann’) werden 70 g o-Chlorbenzaldehyd in 160 ccm 
konzentrierter Schwefelsiure gelést; die Lésung wird durch aussere 
Kihlung mit Eis auf + 10° gebracht. Sodann lisst man eine Mischung 
von 44 g gelber rauchender Salpetersiiture mit 80 cem Schwefelsiure lang- 
sam einlaufen, wihrend man die Fliissigkeit mittels eines durch die 
Wasserturbine getriebenen Porzellanquirls ordentlich durchriihrt. Die 
Temperatur darf nicht tiber 16° steigen. Wenn alle Salpetersiiure ein- 
gelaufen ist, riihrt man noch eine halbe Stunde und giesst dann auf Eis. 
Der Nitroaldehyd fallt sofort als gelbe, feste, kristallinische Masse aus: 
man saugt ihn ohne Zeitverlust ab, wischt mit Sodalésung und Wasser, 
presst ab und trocknet im Vakuum iiber Schwefelsiiure. 

Die Ausbeute an trockenem Rohprodukt (Schmp. 77—79°) ent- 
spricht der theoretischen (92 g). Durch zweimaliges Umkristallisieren 
aus einem Gemisch von 2 Teilen Chloroform und 1 Teil Ligroin erhilt 
man den Aldehyd vom konstanten Schmp. 79—80 °. 


Eigenschaften: Harte, sternformig gruppierte, stumpfe Nadeln 
vom Schmp. 80° (geringe Verunreinigungen, Feuchtigkeit usw. driicken 
den Schmelzpunkt leicht etwas herunter). Sehr leicht léslich in Chloro- 
form, wenig in Schwefelkohlenstoff. 


*) Ann. 272 (1893) 153. 
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3-Nitro-4-chlorbenzaldehyd, 
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H. Erdmann') gibt folgende Vorschrift: 

1 kg p-Chlorbenzaldehyd wird in 6 kg konzentrierter Schwefelsaure 
gelést, durch Einstellen in Eis abgekiihlt und mit einem durch eine 
Wasserturbine getriebenen Porzellanquirl gut durchgeriihrt. Nun lisst 
man 433 ccm Salpetersiure von 78% (spez. Gew. 1,452) in dem Tempo 
einlaufen, dass die Temperatur wahrend des Einlaufens der Saure nicht 
iiber 25° steigt. Schliesslich erwirmt man im Wasserbade auf 80—90° 
und erhalt 1/, Stunde lang auf dieser Temperatur. Die abgekiihlte 
Mischung wird alsdann in 18 Liter Eiswasser eingetragen und der kri- 
stallisierte p-Chlor-m-nitrobenzaldehyd nach mehrstiindigem Stehen ab- 
filtriert und getrocknet. 

Die Ausbeute betragt 1,3 kg. 

Eigenschaften: Feine weisse Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 
62°. Léslich in etwa 250 Teilen siedendem Wasser. Sehr leicht léslich in 
Chloroform. 


4-Dimethylaminobenzaldehyd, 


4-Dimethylamidobenzaldehyd lasst sich nach Ullmann und 
Frey”) leicht erhalten durch Spaltung von Dimethylaminobenzyliden- 
aminodimethylanilin mit Salzsiure in Gegenwart von Nitrit (oder Form- 
aldehyd). Das letztere ist notig, um das bei der Spaltung 

(CH) Nene 0H ° Nee N(CH, ), + H,O 
aa (CHiN <> -CHO fs i CH), 

auftretende Dimethyl-p-phenylendiamin abzufangen und so zu verhindern, 
dass die Reaktion riickléufig wird. 


1) D. R.-P. 62180. Anleitung z. Darst. org. Priéparate. Stuttgart 1894. Verlag 


von F, Enke. 
») Ber. 37 (1904) 858. 
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Die genannte Benzylidenverbindung entsteht durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf Dimethylanilin 


HCO + — N Cu > HOCH, NICH), 
und durch Oxydation und gleichzeitige Kondensation mit p-Nitroso- 
dimethylanilin: 


2(CH,), N—<G > —0H, 0H + Nae NC), 
as (CH) N= CH - ON NC Jy 
+ (CH,),N—<c__ ->>—CHO + 2H,0. 

Da man die Reaktion mit iiberschiissigem Nitrosodimethylanilin ausfihrt, 
das durch Salzsiiure nach den Beobachtungen von Méhlau') in Amido- 
dimethylanilin verwandelt wird, so wird auch das nach vorstehender 
Gleichung gebildete zweite Molekiil Dimethylamidobenzaldehyd als 
Benzylidenverbindung teilweise abgeschieden. 

Zu einer auf dem Wasserbade erwirmten Lisung von 5 g Dimethyl- 
anilin in 4 cem 40proz. Formaldehydlésung und 10 ccm rauchender Salz- 
siure gibt man 5 g salzsaures Nitrosodimethylanilin, das sich darin lést. 
Die Fliissigkeit farbt sich braun, die Temperatur steigt auf 115°, und 
die Masse gerit in lebhaftes Sieden. Nach Beendigung der Reaktion 
scheidet sich das salzsaure Salz des obigen Kondensationsproduktes in 
roten Nadeln aus, die filtriert, etwas gewaschen und getrocknet werden 
(11,1 g). Durch Aufkochen des Salzes mit verdiinnter Lauge farbt es 
sich gelb; die so erhaltene Base wird abfiltriert, mit Wasser und Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Sollte ihr Schmelzpunkt unterhalb 229° liegen, 
so kristallisiert man sie zweckmissig aus Dimethylanilin um. 

Ausbeute 7,6 g¢ reines Produkt. 

Zur Gewinnung des Dimethylamidobenzaldehyds list man 5 g Tetra- 
methyldiamidobenzylidenanilin in 20 cem 18proz. Salzsiure, kiithlt durch 
Zugabe von EHisstiickchen auf 0° ab und fiigt eine wisserige Lésung von 
1,8 g Natriumnitrit hinzu. Die anfangs rote Lésung farbt sich schwach 
griin; sobald freie salpetrige Saure nachweisbar ist, fallt man den Aldehyd 
durch Zusatz von Natriumazetat als dlige, bald kristallinisch erstarrende 
Masse aus. Ausbeute 2,5 g¢ (80% der Theorie). Aus der Lisung lisst sich 
noch eine kleine Menge Aldehyd mittels Aether extrahieren. Durch Auf- 
lésen in yerdiinnter Bisulfitlisung und Wiederausfallen der filtrierten 
Lisung mit Alkali erhilt man den Dimethylamidobenzaldehyd villig rein 
in Gestalt farbloser Blittchen (2 g). 

Man kann auch so verfahren, dass man 2 Teile Benzylidenverbin- 
dung in 15 Teilen 30proz. Essigsiure lést und 5 Teile 40proz. Form- 


") Ber. 19 (1886) 2010. 
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aldehydlésung hinzufiigt. Beim Erhitzen der Fliissigkeit am Riickfluss- 
kiihler zum Sieden farbt sich die rote Flissigkeit alsbald gelb, und beim 
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich der Aldehyd, besonders beim Ab- 
kiihlen, in glanzenden Schuppen aus. 

Ausbeute sehr gut. 


Eigenschaften: Farblose Blattchen vom Schmp. 73°. 


Salizylaldehyd, 
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o-Oxybenzaldehyd. 


Wie H. Weil?) gefunden hat, lasst sich Salizylsiure leicht durch 
Natriumamalgam zum Aldehyd reduzieren, wenn gleichzeitig Borsiure 
in der Liésung vorhanden ist. Um den gebildeten Aldehyd vor weiterer 
Einwirkung des Natriumamalgams zu schiitzen, setzt man ein Amin zu, 
welches mit dem Aldehyd eine schwer lisliche Schiffsche Base liefert. 

15 g Salizylsiure werden mit ca. 5,5 g Soda genau neutralisiert und 
ud 1 is verdiinnt. In der Fliissigkeit Shes 18 g p-Toluidin heiss 
gelést; dann lasst man unter starkem Umschiitteln erkalten, so dass das 
p-Toluidin méglichst feinkristallinisch sich wieder ausscheidet. Nach Zu- 
satz von 250 ¢ Kochsalz bringt man in die Suspension 15 g Borsiure und 
tragt unter starkem Riihren 330—430 g 2proz. Natriumamalgam allmiah- 
lich ein, wobei die Lisung durch allmahlichen Borsiurezusatz (im ganzen 
noch ca. 120 g) stets schwach sauer gehalten werden soll. Die Reduktion 
ist beendet, wenn eine abfiltrierte Probe beim Ansiiuern keine Salizylsiure 
mehr ausscheidet. 

Die Suspension farbt sich in dem Masse, als man Amalgam zusetzt, 
mehr und mehr gelb infolge Bildung der Schiffschen Base. Schliesslich 
wird diese abgesaugt und nach Zusatz von verdiinnter Siure im Wasser- 
dampfstrom destilliert. Es geht Salizylaldehyd tiber und Toluidinsalz 
bleibt zuriick. 

Ausbeute ca. 7,5 g Salizylaldehyd. 

Eigenschaften: Angenehm aromatisch riechendes Oel vom 
Sdp. 196,5°; erstarrt bei —20° zu grossen Kristallen. Spez. Gew. 1,1530 
bei 15°. Nicht unbetrichtlich loslich in Wasser; in jedem Verhaltnis 
mischbar mit Alkohol und Aether. Die wisserige Liésung fiarbt sich mit 
Eisenchlorid intensiv violettrot. 


1) Ber. 41 (1908) 4147. 
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Anisaldehyd, 
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4-Methoxybenzaldehyd. 


Man gewinnt nach Tiemann und Herz feld?1) diese Verbindung, 
wenn man 4 Teile p-Oxybenzaldehyd?) zusammen mit 2 Teilen Aetzkali 
in Methylalkohol list, dem Gemisch 5 Teile Methyljodid hinzufiigt und 
das ganze am Riickflusskiihler mehrere Stunden im Sieden erhalt. Man 
versetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und verjagt den Methylalkohol, 
sowie das tiberschiissige Methyljodid durch Verdampfen auf dem Wasser- 
bade. Es scheidet sich dabei ein schweres Oel ab, welches wiederholt mit 
Wasser gewaschen und destilliert wird. Sdp. 248°. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von gewiirzhaftem Geruch. 


Protocatechualdehyd, 


HO= (ote 
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3,4-Dioxybenzaldehyd. 


Man erhitzt nach Tiemann und Koppe’*) 10 Gewichtsteile 
Brenzkatechin in 600 Teilen 16proz. Natronlauge mit ca. 100 Gewichts- 
teilen Chloroform 5—6 Stunden in einem mit Riickflusskiithler versehenen 
Kolben. Dann siuert man mit Salzsiiure an, lasst erkalten, filtriert vom 
ausgeschiedenen schwarzen Harz ab, schiittelt mit Aether aus und be- 
handelt die atherische Lésung in iiblicher Weise mit Natriumbisulfit. 
Der aus der Lisung der Bisulfitverbindung mit Schwefelsiiure in Frei- 
heit gesetzte Aldehyd kann durch Ausschiitteln mit Aether isoliert und 
durch Umkristallisieren des Riickstandes der itherischen Lisung aus 
siedendem Toluol leicht rein erhalten werden. 


Kigenschaften: Flache, glinzende Nadeln (aus Wasser) vom 
Schmp. 150°. Leicht léslich in Wasser, Alkohol und Aether, sehr schwer 
in kaltem, etwas leichter in siedendem Toluol. 


*) Ber. 10 (1877) 63, 
*) Ber. 9 (1876) 824. 
5) Ber. 14 (1881) 2015. 
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2,4-Dioxybenzaldehyd. 


Nach Gattermann und Kébner’) wird in eine Liésung von 
10 g Resorzin in 30 g absolutem Aether, die mit 5 ccm wasserfreier 
Blausaure versetzt ist und sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen 
Kolbchen befindet, ohne dussere Kiihlung so lange gasformige Salzsiiure 
eingeleitet, bis diese aus der oberen Kiihleréffnung unabsorbiert entweicht, 
wobei sich das salzsaure Aldimid zum Teil als zihe Masse, zum Teil in 
kristallinischer Form an den Wandungen des Gefiasses fest absetzt. Nach 
einigem Stehen (bei grésseren Mengen nach 1 Stunde) giesst man den 
klaren Aether vom Niederschlag ab, wascht letzteren mit etwas neuem 
Aether nach und iibergiesst das Reaktionsprodukt mit etwa 40 g kochen- 
dem Wasser, wobei vollkommene Lisung eintritt. Lisst man die hellgelbe 
Fliissigkeit erkalten, so scheidet sich der Resorzylaldehyd in fast quanti- 
tativer Ausbeute in farblosen Kristallen ab. 

Bei der Darstellung grésserer Mengen von Aldehyd verfihrt man 
zweckmissiger derart, dass man das abgeschiedene salzsaure Aldimid in 
kaltem Wasser list und dann einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. 
Sollte hierbei nicht eine hellgelbe, sondern eine intensiv rot gefarbte 
Fliissigkeit entstehen, so beruht dies darauf, dass nicht alles Resorzin in 
Reaktion getreten ist und dieses sich mit dem Aldehyd zu einem Farb- 
stoff kondensiert hat. Diesen Uebelstand kann man durch lingeres Stehen- 
lassen des ersten Reaktionsgemisches vermeiden. 


Eigenschaften: Farblose Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 
134-135 °. Ziemlich leicht léslich in heissem Wasser. 


1) Ber. 32 (1899) 278. 
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Phlorogluzylaldehyd, 
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2,4,6-Trioxybenzaldehyd. 


Nach Gattermann und Kébner’) wird eine Lésung von 2 g 
bei 100° getrocknetem reinem Phlorogluzin in 15 g absolutem Aether 
mit 2 g wasserfreier Blausiure versetzt und ohne Kiihlung mit trockenem 
Chlorwasserstoff gesattigt, wobei sich sehr bald das salzsaure Aldimid in 
kristallinischer Form abscheidet. Man giesst nach kurzem Stehen den 
Aether ab, versetzt das Chlorhydrat mit 40 g Wasser und etwas ver- 
diinnter Schwefelsaure und erhitzt die Mischung etwa +/, Stunde bis fast 
zum Sieden. Erst unter diesen Umstinden findet eine Spaltung des 
Aldimides statt, worauf sich beim Abkiihlen der Aldehyd in derben, 
schwach gelbrot gefirbten, langen Nadeln abscheidet. Zur weiteren 
Reinigung wird die Substanz aus Wasser unter Zusatz von etwas schwef- 
liger Saure umkristallisiert. 

Eigenschaften: Kristallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln, 
welche 2 Mol. Wasser enthalten. Beim Trocknen (105°) wird das Wasser 
abgegeben. Farbt sich bei héherem Erhitzen stark dunkel, ohne einen 
erkennbaren Schmelzpunkt zu zeigen. Erteilt der Haut eine intensiv gelb- 
rote Farbung, welche sehr lange anhaftet. 


1,2,3 (?)-Trioxybenzaldehyd, 
OH 
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Nach Gattermann und Kébner’) wird eine Lésung von 10 ¢ 
Pyrogallol in 30 g absolutem Aether mit 10 g@ wasserfreier Blausiure 
und 2 g wasserfreiem, fein gepulvertem Chlorzink versetzt und ohne 
Kihlung mit Chlorwasserstoff gesiittigt, wobei sich das salzsaure Aldimid 


) Ber. 32 (1899) 280, 
*) Ber. 32 (1899) 281. 


Piperonal. 5O7 


ausscheidet. Nachdem der Aether abgegossen, wird in 40 g kochendem 
Wasser gelést und die Lisung so lange zum beginnenden Sieden erhitzt, 
bis eine Probe mit Natriumazetat keinen gelben Niederschlag (freies Imid) 
mehr gibt. Lasst man die Lésung jetzt abkiihlen, so scheidet sich nach 
langerem Stehen der Aldehyd in Form langer glinzender Nadeln ab. 

Ausbeute 50% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 157—158°. 
Ziemlich leicht léslich in Wasser. 


Piperonal, 
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Protocatechualdehydmethylenather; Heliotropin. 


Man lost nach Fittig und Mielch’) 1 Teil piperinsaures Kalium 
in 40 Teilen heissem Wasser und fiigt unter bestindigem Umriihren in 
langsamem Strom eine Lisung von 2 Teilen Permanganat in 40 Teilen 
Wasser zu. Der entstehende schwarzbraune Brei lasst sich wegen des. 
unvermeidlichen Stossens und Ueberschiumens weder aus Glasgefassen 
noch aus einer kupfernen Blase destillieren. Man bringt ihn deshalb heiss 
auf ein Koliertuch und wiascht den Riickstand mit dem vier- bis fiinf- 
fachen Volumen siedenden Wassers aus. Die gesamte Fliissigkeit wird 
dann destilliert. Die ersten Destillate sind sehr reich an Piperonal. Sie 
gehen milchig tiber und scheiden hiaufig schon im Kiihler Kristalle ab. 
Man lasst das in verschiedenen Portionen aufgefangene Destillat 24 Stun- 
den an einem kiihlen Ort stehen und filtriert die abgeschiedenen grossen 
Kristalle ab, die reines Piperonal darstellen. Die Mutterlaugen davon 
werden wiederholt mit Aether durchgeschiittelt. Die atherische Lésung 
hinterlasst bei der Destillation im Wasserbad von 40—50° eine noch 
ansehnliche Menge von anfangs fliissigem, aber sehr bald kristallinisch 
erstarrendem Piperonal. 

Eigenschaften: Sehr lange, diinne, stark glinzende Kristalle 
vom Schmp. 37°. Sdp. 263°. Riecht den Bliiten des Heliotrops téuschend 
ahnlich. Schwer léslich in kaltem Wasser, leichter in heissem. Leicht. 
léslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heissem und in Aether. 


1) Ann. 152 (1869) 37. 
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4-Oxy-3-nitrobenzaldehyd, 
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Nach H. Erdmann?) werden 100 g p-Chlor-m-nitrobenzaldehyd 
mit 200 g Kaliumazetat fein zerrieben und im Oelbad auf etwa 150° 
erhitzt. Sobald die Schmelze sich verfliissigt, nimmt man sie aus dem 
Oelbad. Die Reaktion vollendet sich dann ohne aussere Warmezufuhr. 
Die erkaltete Schmelze wird in heissem Wasser geliést und mit Salzsaure 
angesiuert, wobei der Aldehyd ausfallt. 

Zur Reinigung kann man das Produkt in die in kaltem Wasser 
sehr schwer losliche Natriumverbindung iiberfiihren. 

Eigenschaften: Lange gelbliche Nadeln vom Schmp. 142°. 
Leicht léslich in Alkohol und in heissem Wasser, wenig léslich in Aether, 
Chloroform und Benzol. 


4-Methoxy-3-nitrobenzaldehyd, 


H,00€ -0<9 
xO, 


Nach H. Erdmann”) werden 100 g p-Chlor-m-nitrobenzaldehyd 
in Methylalkohol gelést und mit einer Lisung von 30 g Aetzkali in etwa 
200 com Methylalkohol im Wasserbade gekocht. Nachdem die Abscheidung 
des Chlorkaliums vollendet und neutrale Reaktion eingetreten ist, wird 
der iiberschiissige Methylalkohol abdestilliert und der Riickstand mit 
Wasser versetzt. Derselbe erstarrt dann bald zu einem Brei von Kristall- 
nadeln, welche durch Ueberfiihren in die leicht lésliche Natriumbisulfit- 
verbindung, Filtrieren und Abscheiden mittels verdiinnter Schwefelsiiure 
in ganz reinem Zustand erhalten werden. 


Kigenschaften: Konzentrisch gruppierte weisse Nadeln (aus 
Chloroform auf Zusatz von Ligroin) vom Schmp. 85 °. 


*) Anleitung z. Darst. org. Préparate. Stuttgart 1894, Verlag von F. Enke. 


*) D.R.-P. 60077. Anleitung z. Darst. org. Priiparate, Stuttgart 1894. Verlag 
von F. Enke. 
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o0-Toluylaldehyd, 
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Nach Gattermann und Maffezzoli') wird o-Toluylaldehyd 
in folgender Weise erhalten: 

Zu einer Mischung von 22 g reinstem Ameisensiiureiithylester mit 
50 g absolutem Aether, die durch ein Gemisch von fester Kohlensidure 
und Aether auf — 50° abgekiithlt wird, lasst man unter gutem Umriihren 
schnell eine ebenfalls gut gekiihlte atherische Losung von o-Toluyl- 
magnesiumbromid fliessen, die man sich aus 17,1 g o-Bromtoluol, 2,4 g 
Magnesium und 40 g Aether dargestellt hat. Man siuert darauf das 
Reaktionsgemisch sofort mit einem nicht zu grossen Ueberschuss von 
konzentrierter Salzsiiure, die mit einem gleichen Volumen Eis versetzt 
ist, an, destilliert den Aether ab und leitet in den Riickstand so lange 
Wasserdampf ein, bis kein Aldehyd mehr iibergeht. Das Destillat wird 
sodann mit wasseriger Bisulfitlésung geschiittelt, worauf vom ungelést 
gebliebenen Oel durch ein feuchtes Filter abfiltriert, mit Natriumkarbonat 
alkalisch gemacht und der Aldehyd wiederum mit Wasserdampf iiber- 
getrieben wird. . 

Ausbeute 5,4 g reiner Aldehyd (45% der Theorie). 

Bei Kihlung mit Kochsalz und Eis an Stelle der festen Kohlen- 
siure ist die Ausbeute schlechter. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 200°. 


m-Toluylaldehyd, 


Nach Bornemann’) verfahrt man in folgender Weise: 

In einem Kolben von 2 Liter Inhalt werden 40 cem reines Metaxylol 
mit 185 cem Schwefelkohlenstoff verdiinnt. Hierzu gibt man in Portionen 
von 10—15 g eine Lisung von 100 g Chromylchlorid in 525 cem Schwefel- 
kohlenstoff. Nach einiger Zeit verschwindet die rote Farbe des Chromyl- 
chlorides und es lagert sich allmahlich am Boden des Gefisses ein schoko- 


1) Ber. 36 (1903) 4153. 
2) Ber. 17 (1884) 1464, 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie. II. 2. Aufl. 34 
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ladenbrauner, kristallinischer Niederschlag, die Doppelverbindung von 
Metaxylol und Chromylchlorid C,H, + CH; -CH,(Cr0,Cl,). ab. 

Es tritt dabei starke Erwirmung ein, die man, wenn nétig, durch 
Kiihlung mit kaltem Wasser so missigt, dass die Temperatur 47 ° nicht 
iiberschreitet. Es ist im Anfange der Reaktion durchaus notwendig, nicht 
eher eine neue Portion der Chromylchloridlésung hinzuzubringen, als bis 
die rote Farbe der Fliissigkeit einer schokoladenbraunen Nuancierung 
gewichen und die Temperatur hinlanglich gesunken ist. Anderenfalls 
kénnen unliebsame Explosionen unter Herausschleudern der Fliissigkeit 
eintreten. Gegen Ende der Reaktion kann man, infolge der starker werden- 
den Verdiinnung der Lisung, etwas groéssere Mengen der Chromylchlorid- 
lésung in Anwendung bringen. Nach Verlauf von 7 Stunden kann die 
letzte Portion hinzugegossen werden. Nachdem sich der Niederschlag voll- 
kommen abgesetzt hat, was in etwa 12 Stunden geschieht, wird derselbe 
von der nun fast farblos gewordenen Fliissigkeit iiber Glaswolle abgesaugt 
und mit Schwefelkohlenstoff sorgfaltig gewaschen. Der Niederschlag ballt 
sich dabei zu einem Kuchen zusammen, enthalt aber noch eine betracht- 
liche Menge von Schwefelkohlenstoff. Um diesen auszutreiben, bringt man 
die Masse rasch in einen ganz trockenen Kolben, setzt einen gut schliessen- 
den, mit Ableitungsrohr versehenen Korkstopfen auf, verbindet das Ab- 
leitungsrohr mit einer kraftig wirkenden Saugpumpe und erwiirmt den 
Kolben unter hiufigem Umschwenken auf dem Wasserbade. Nach etwa 
45 Minuten ist die Operation beendigt. Man erhilt so ca. 134 g¢ der Doppel- 
verbindung, welche in véllig trockenem Zustande pulverig, von hellbrauner 
Farbe und ausserst hygroskopisch ist. 

Zur Abscheidung des Aldehyds aus der Chromylchloridverbindung 
tragt man das trockene Pulver in kleinen Portionen in kalte wiasserige 
schweflige Saiure ein. Wenn dabei der Geruch nach schwefliger Siure 
verschwindet, leitet man noch Schwefligsiuregas ein oder setzt etwas 
‘Bisulfitlésung und verdiinnte Schwefelsiiure zu. Der Aldehyd scheidet 
sich dig ab; man treibt ihn mit Wasserdampf tiber, nimmt mit méglichst 
wenig Aether auf und schiittelt mit einer konzentrierten Natriumbisulfit- 
lésung kraftig und anhaltend durch. Nach ungefihr 5 Minuten ist die 
Fliissigkeit mit einer gelblich gefirbten Kristallmasse erfiillt. Man setzt 
nun eine gréssere Menge Aether und geniigend viel starken Alkohol hinzu, 
um das in dem Kristallbrei befindliche Wasser zu binden und den noch 
geldsten Teil der Bisulfitverbindung auszufiillen. Diese scheidet sich in 
deutlichen Kristallblittchen ab, welche durch Waschen mit Aether ohne 
Verlust rein zu erhalten sind. Durch Zersetzen mit einer verdtinnten 
Lésung von Natriumkarbonat und Abdestillieren im Dampfstrom wird 


daraus der Metatoluylaldehyd als ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel 
erhalten. 


p-Toluylaldehyd. d31 


Die Ausbeute an Toluylaldehyd betragt nach Bornemann etwa 
80—907% vom angewandten Xylol, wihrend Déring?) nur 46% er- 
halten hat. 

Eigenschaften: Farbloses, stark lichtbrechendes Oel vom 
Sdp. 198—199°. Riecht stehend nach bitteren Mandeln. Verwandelt sich 
an der Luft (besonders im Sonnenlicht) rasch in m-Toluylsaure. 


p-Toluylaldehyd, 
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Nach Gattermann-Koch®%) stellt man p-Toluylaldehyd aus 
Toluol und Kohlenoxyd auf folgende Weise dar: 

30 g frisch destilliertes Toluol werden in einem weithalsigen:Gefass 
(zweckmissig wendet man eine Fleischextraktbiichse an) unter Kiihlung 
mit Wasser nicht zu schnell mit 45 g fein pulverisiertem, frisch dar- 
gestelltem Aluminiumchlorid und 5 g reinem Kupferchloriir versetzt. Man 
verschliesst dann das Gefiss durch einen dreifach durchbohrten Kork, 
durch dessen mittlere Bohrung ein Riihrer geht, wahrend die beiden 
anderen Bohrungen Ein- und Ableitungsrohr fiithren. Man taucht nun das 
Gefass in eine Kasserole mit Wasser von 20° und leitet unter Riihren 
einen nicht zu lebhaften Strom von Kohlenoxyd und Salzsiure durch ein 
Gabelrohr ein. Das Kohlenoxyd leitet man durch eine mit Kalilauge (1:1) 
und eine mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Waschflasche. Die 
Salzsiure wird einem mit geschmolzenem Salmiak und konzentrierter 
Schwefelsiure*beschickten Kippschen Apparat entnommen und durch eine 
mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Waschflasche geleitet. Der 
Kohlenoxydstrom. soll doppelt so. rasch sein als der Salzsiurestrom. Das 
entweichende Gas leitet man direkt in den Abzug. Nachdem im Laufe 
von 1 Stunde etwa 1—2 Liter Kohlenoxyd durch den Apparat geleitet 
sind, steigert man die Temperatur auf 25—30° und leitet weitere 8 bis 
9 Liter im Verlauf von 4—5 Stunden hindurch. Sollte das Reaktions- 
gemisch schon vor Ablauf dieser Zeit so dickfliissig geworden sein, dass 
der Riithrer nicht mehr lauft, so kann man die Reaktion unterbrechen. 
Man giesst alsdann das zihfliissige Reaktionsprodukt in einem geraumigen 
Kolben auf zerkleinertes Eis und destilliert den entstandenen Aldehyd 
sowie etwas unangegriffenes Toluol mit Wasserdimpfen iiber. Das Destil- 
lat — Oel und wisserige Fliissigkeit — wird dann langere Zeit mit 


) Inaug.-Dissertation, Kiel 1894. 
2) Ber. 30 (1897) 1622; Ann. 347 (1906) 347. 
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Natriumbisulfitlésung geschiittelt und das ungelést gebliebene Toluol im 
Scheidetrichter abgetrennt. Die filtrierte wisserige Lisung wird dann so 
lange mit entwiasserter Soda versetzt, bis sie deutlich alkalisch reagiert. 
worauf man den reinen Aldehyd wieder mit Wasserdampf iibertreibt. 
Man nimmt ihn schliesslich in Aether auf und gewinnt so nach dem Ver- 
dampfen des letzteren 20—22 g reinen Toluylaldehyd, der bei 204° siedet. 


Phthalaldehyd, 
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Phthalaldehyd lasst sich zweckmiassig darstellen aus o-Xylol tiber 
das o-Phthalaldehydtetraazetat nach Thiele und Winter’). 

Ein Gemisch von 5 g o-Xylol, 100 g Essigsiureanhydrid, 30 g Eis- 
essig und 15 ¢ konzentrierter Schwefelsiure wird unter heftigem Rihren 
mit der Turbine allmahlich mit 15 g Chromsiure versetzt und das 
Reaktionsgemisch noch 6—8 Stunden geriihrt. Wiahrend der ganzen 
Operation soll die Temperatur zwischen 5° und 12° gehalten werden. 
Nach Ablauf der angegebenen Zeit giesst man auf Eis, wobei der grésste 
Teil des Tetraazetats (1,5 g) kristallinisch erstarrt. Eine kleine Menge 
ist noch durch Ausithern zu gewinnen. (Schmp. 132—133 °.) 

Zur Ueberfiihrung in den freien o-Phthalaldehyd werden 4 g Tetra- 
azetat mit 5proz. Schwefelsiure im Dampfstrom destilliert, bis das 
Destillat mit etwas Ammoniak und dann mit iiberschtissiger Essigsiure 
versetzt, nur noch eine ganz schwache Blaufirbung zeigt, wobei man nur 
sehr vorsichtig mit der Flamme erhitzen darf. @ 

Das ganz schwach gelbliche Destillat, welches keine Kristalle ab- 
setzen soll (andernfalls ist Terephthalaldehyd vorhanden) wird mit 
Natriumsulfat gesittigt und mit Essigester ausgeschiittelt, bis die 
wasserige Fliissigkeit die obige Reaktion nur noch sehr schwach gibt. 

Der iiber Natriumsulfat getrocknete Essigester wird abdestilliert 
und zuletzt im Vakuum verdampft. Den zuriickbleibenden Phthalaldehyd 
lést man in einem Gemisch von Ligroin und Petrolither auf und destilliert 
das Lisungsmittel vorsichtig auf dem Wasserbade ab. Plétzlich triibt sich 
die Flissigkeit und erfiillt sich mit feinen Nadeln des Phthalaldehyds. 


Kigenschaften: Gelbliche, schwach wie Benzaldehyd riechende 
Kristalle vom Schmp. 55—56 °. 


1) Ann. 311 (1900) 360. 
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Terephthalaldehyd, 
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Terephthalaldehyd wird am einfachsten dargestellt durch Einwir- 
kung von Schwefelsiiure auf Paraxylylenbromid. 

Man leitet nach Kénig’) in trockenes p-Xylol, das man in einer 
Retorte mit Riickflusskiihler zuerst auf 140°, spiiter auf 170° und schliess- 
lich auf 200° erhitzt, die 5—6fache Menge von iiber Schwefelsaiure 
getrocknetem Brom. Das Reaktionsprodukt erstarrt beim Abkiihlen zu 
einem Brei von Nadeln, der von einer geringen Menge eines Oels durch- 
trankt ist. Man entfernt letzteres durch Abpressen, wischt die zuriick- 
bleibende Kristallmasse mit wenig Chloroform und kristallisiert schliess- 
lich aus letzterem Lésungsmittel um. Man erhalt so das Xylylenbromid, 
Br,HC-C,H,-CHBr, in schénen, glinzenden Prismen vom Schmp. 169°. 

Zur Ueberfiihrung in den Terephthalaldehyd erhitzt man das fein 
gepulverte Bromid mit etwa der 3fachen Menge englischer Schwefelsiure 
(spez. Gew. 1,825) auf 120—130°, wobei eine stiirmische Entwicklung 
von Bromwasserstoff und Brom auftritt. War die Menge des angewandten 
Bromids nicht sehr gross, so ist die Reaktion in wenigen Minuten beendet 
und alles in Liésung gegangen. 

Beim darauffolgenden Ausgiessen des Reaktionsproduktes in Wasser 
scheidet sich der Aldehyd in feinen Nadeln aus, die schon nach 1 bis 
2maligem Umkristallisieren aus Wasser vollig rein sind. 

Eigenschaften: Farblose, glinzende, flache Nadeln (aus 
Wasser) vom Schmp.116°. Sublimiert schon unter 100° und siedet bei 
etwa 245—248° (unter 771 mm Druck) ohne Zersetzung. 


H 1- und 2-Naphthaldehyd, 
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1- und 2-Naphthaldehyd werden zweckmissig nach der Sommelet- 
schen”) Reaktion aus Brommethylnaphthalin dargestellt. 

Zur Darstellung von 1-Naphthaldehyd verfahrt man nach F. Mayer 
und A. Sieglitz?) so, dass man 44 g des nach W. Wislicenus*) zu 


1) Monatsh. 9 (1888) 1153. 

2) Compt. rend. 157 (1913) 852. 
3) Ber. 55 (1922) 1846, 1857. 

4) Ber. 49 (1916) 2822. 
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erhaltenden 1-| Brommethyl]-naphthalins mit 28 g Hexamethylentetramin 
und 800 com 60proz. Alkohol 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
Dann wird mit 800 ccm Wasser verdiinnt, der Alkohol abdestilliert und 
der Aldehyd in Aether aufgenommen und hierauf in seine Bisulfit- 
verbindung iibergefiihrt. Diese wird mit */; des Volumens Alkohol durch- 
geriihrt und gewaschen. Beim Zerlegen der Bisulfitverbindung mit ver- 
diinnter Sodalésung wird der Aldehyd frei, welcher in Aether auf- 
genommen, getrocknet und destilliert wird. 

Ausbeute 21 g = 68%. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 150—152° bei 
13 mm. 

Sinngemiiss entsteht aus 2-[Brommethyl]-naphthalin- der 2-Naph- 
thaldehyd, wenn man in 960 cem Alkohol von 60% 12 Stunden erhitzt. 

Ausbeute 70—80%. 

Eigenschaften: Farblose Blattchen vom Schmp. 61° und Sdp. 
155—160° bei 18 mm. Verfliichtigt sich leicht mit Wasserdimpfen. In 
siedendem Wasser ist er etwas, in Alkohol und Aether sehr leicht léslich. 


2-Oxy-1-naphthaldehyd, 


8-Naphtholaldehyd. 


Die Darstellung des 6-Naphtholaldehyds geschieht nach Gatter - 
mannund Horlacher?*) unter Anwendung von f-Naphthol ganz analog 
derjenigen von a-Naphtholaldehyd. Auch hier scheidet sich beim Einleiten 
von Salzsiure eine reichliche Menge eines gelben Niederschlages ab, aus 
dem das reine salzsaure Aldimid wie bei der a-Verbindung erhalten wird. 
(Farblose oder gelbliche Blittchen.) Kocht man dieses mit Wasser auf, 
so scheidet sich der rohe Aldehyd in Form eines Oeles aus, welches beim 
Abkiihlen sehr leicht kristallinisch erstarrt. Zur Reinigung kristallisiert 
man ihn aus verdtinntem Alkohol um. 

Die Ausbeute ist sehr gut. 


Eigenschaften: Derbe, etwas gelblich gefarbte Nadeln vom 
Schmp. 81 °, 


*) Ber. 32 (1899) 285. 
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4-Oxy-1I-naphthaldehyd, ‘ 


a-Naphtholaldehyd. 


Man verfahrt nach Gattermann und Horlacher’) folgender- 
massen: 

15 g a-Naphthol werden in 30 g absolutem Aether gelést, mit 10 cem 
wasserfreier Blausiure und 15 g wasserfreiem, feingepulvertem Chlorzink 
versetzt und ohne Kithlung mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigt. 
Nach halbstiindigem Einleiten von Salzsiure beginnt sich am Boden des 
Gefasses ein schweres Oel abzuscheiden, welches nach und nach zunimmt 
und schliesslich in einen gelblichen kristallinischen Niederschlag iibergeht. 
Nach 21/,stiindigem Einleiten der Salzsiure ist die Reaktion beendet. Das 
Reaktionsprodukt stellt das salzsaure Aldimid des Oxynaphthaldehydes dar. 
Man giesst den Aether ab und wischt den gelblichen Niederschlag gut mit 
Aether nach. Das so erhaltene Rohprodukt wird zur Umsetzung in den 
Aldehyd einige Zeit mit Wasser gekocht. 

Zur Reinigung wird der Aldehyd aus verdiinntem Alkohol um- 
kristallisiert. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Eigenschaften: Gelbliche Nadeln vom Schmp. 181°. Léslich 
in Alkohol und Aether. 


Zimtaldehyd, 
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Nach Peine’) werden 100 g Benzaldehyd mit 200 g¢ Azetaldehyd, 
9 Liter Wasser und 100 cem 10proz. kohlensiurefreier Natronlauge ge- 
mischt. Das Ganze lisst man in einem verschlossenen Ballon bei ca. 30° 
unter 6fterem Umschiitteln 8—10 Tage stehen. Hierauf schiittelt man 
mit Aether aus, destilliert den Aether ab und fraktioniert den Riickstand 


1) Ber. 32 (1899) 284. 
2) Ber. 17 (1884) 2117. 
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im Vakuum. Bei ca. 130° geht unter 30—40 mm Druck nahezu reiner 
Zimtaldehyd iiber. 

Eigenschaften: Hellgelbes Oel, das unter 20 mm Druck bei 
128130 ° siedet. Destilliert unter gewéhnlichem Druck nicht unzersetzt. 
Spez. Gew. 1,0497 bei 20°. 


Azetophenon, 


C2, 


O 
Methylphenylketon. 


Man iibergiesst 200 g sublimiertes Aluminiumchlorid *) mit 160 g 
Schwefelkohlenstoff und lisst im Laufe von 5 Stunden 130 g Azetyl- 
chlorid und darauf in der gleichen Zeit 150 g Benzol zutropfen. Nach 
24stiindigem Stehen zersetzt man das Reaktionsgemisch mit Wasser und 
destilliert das abgeschiedene Keton. 

Eigenschaften: Farblose, blitterige Kristalle von charakte- 
ristischem Geruch. Schmp. 20,5°, Sdp. 202° (Thermometer in Dampf). 
Mischbar mit den meisten organischen Liésungsmitteln. 


Benzalazeton, 


Ge 
CH=CH - CO - CH 
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Benzylidenazeton. 


Man lost nach Vorlander”) 100 g Benzaldehyd in einer Mischung 
von 150 g Azeton und 100 cem Wasser. Hierzu fiigt man unter Kiihlung 
90 eem 10proz. Natronlauge, schiittelt haiufig durch und lisst die Mischung 
bei Zimmertemperatur stehen. Nach 2—38 Tagen hat sich das Konden- 
sationsprodukt als Oel abgeschieden. Man siuert mit Essigsiure an und 
destilliert das tiberschiissige Azeton ab. Das Oel wird dann mit Aether 
aufgenommen und die erhaltene Lisung mit Chlorkalzium getrocknet, 
worauf man im Vakuum destilliert. Unter 25 mm Druck destilliert das 
Benzalazeton zwischen 151 und 153° iiber; das Destillat erstarrt bald zu 
einer farblosen kristallinischen Masse. 

Eigenschaften: Stark glinzende, dicke quadratische Tafeln 
von angenehmem Geruch, welche bei 41—42° schmelzen. Die Substanz 
siedet unter Atmosphirendruck ohne merkliche Zersetzung bei 260 bis 


‘) Enzyklopaidie Ullmann 1, 113. 
*) Ann. 294 (1897) 275 Anm. 
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262°, unter 25 mm Druck bei 151—153 °. Sie ist leicht lislich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform, schwer in Petrolither und Wasser. In 
konzentrierter Schwefelsiure list sie sich mit dunkelorangeroter F airbung. 
Auf empfindlichen Stellen der Haut bewirkt die Subtsanz ein un- 
angenehmes Brennen und Jucken. 


Benzoylazeton, 


< >-00 - CH, - CO. CH, 


Fiir die Darstellung von Benzoylazeton gibt Claisen') folgende 
Vorschrift: 

Man presst in 300 cem absolut trockenem Aether 10 g Natrium als 
Draht und fiigt eine Mischung von 88 g Essigester (kaiuflichen reinem) 
und 48 g Azetophenon in einer Portion hinzu. Man setzt nun sofort einen 
wirksamen Riickflusskiihler auf, da sich nach 5—10 Minuten eine lebhafte 
Reaktion einstellt, die den Aether zum Sieden bringt. Die Reaktion dauert 
ungefahr 1 Stunde und wird dann durch °/,stiindiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade zu Ende gefiihrt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene 
Salz scharf abgesaugt und die anhaftende Mutterlauge dadurch verdringt, 
dass man den Trichterinhalt noch 2—3mal mit ca. 70 ecem Aether durch- 
riihrt. (Der abgesaugte Aether gibt beim Schiitteln mit einer kleinen 
Menge Wasser noch etwas Salzniederschlag.) Das nun ziemlich weisse Salz 
lasst man an der Luft auf Tontellern trocknen, list es in 1/, Liter Wasser, 
filtriert, wenn notig, und fallt die durch Zugabe einiger Eisstiickchen 
abgektihlte Lisung mit Essigsiure. Das gleich erstarrende Diketon wird 
abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und muss, da es hartnickig 
Wasser zuriickhalt, mehrere Tage iiber Schwefelsiure im Vakuum ge- 
trocknet werden. Man iiberzeuge sich von der vélligen Trockenheit durch 
Erwiirmen einer Probe im Reagierzylinder, wobei klares Schmelzen ein- 
treten muss. Die Menge kommt der des angewandten Azetophenons ziem- 
lich gleich. 

Eigenschaften: Kleine farblose Prismen vom Schmp. 60—61 °. 
Destilliert fast unzersetzt bei 262—264°. Sehr wenig léslich in kaltem 
Wasser, sehr leicht léslich in Alkohol und in Aether. Auch in kalter 
Natronlauge leicht loslich, schwerer in Sodalésung, unléslich in Natrium- 
bikarbonat. Spaltet sich beim Erwirmen mit Natronlauge unter Bildung 
von Azetophenon, welches sich in Oeltropfen abscheidet. Fliichtig mit 
Wasserdimpfen. 


1) Ann. 291 (1896) 51. 
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Dibenzalazeton, Sara 
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Dibenzalazeton wird am einfachsten nach folgender Vorschrift von 
Claisen und Claparéde’) erhalten: 

Man kihlt in einer guten Kiltemischung ein Gemenge von 20 Teilen 
Benzaldehyd, 6 Teilen Azeton und 40 Teilen Hisessig und lasst 30 Teile 
konzentrierte Schwefelséure zutropfen. Das Ganze lasst man dann 6 bis 
8 Stunden in Eiswasser stehen. Giesst man nun die tiefdunkelrote Mischung 


Dibenzylidenazeton. 


in Eiswasser, so scheidet sich eine anfangs rotbraune, nach dem Waschen 
mit Natronlauge gelbliche feste Masse ab, die nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus siedendem Aether reines Dibenzylidenazeton liefert. 
Eigenschaften: Hellgelbe tafelférmige monokline Kristalle 
vom Schmp. 112—112,5°. Zersetzt sich grosstenteils bei der Destillation. 
Leicht lislich in Chloroform, viel schwerer in Aether und noch schwerer 


in Alkohol. Lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit tief orangeroter 
Farbe. 


Dibenzoylmethan, 


<  >-00- cH, 00> 


Fiir die Darstellung von Dibenzoylmethan gibt Claisen”) fol- 
gende Vorschrift: 

In einen geriitumigen Kolben bringt man 100 g Benzoesiureathyl- 
ester (das 21/,fache der berechneten Menge), presst dazu 6 g Natrium- 
draht und fiigt allmahlich (in */, Stunde) 30 g¢ Azetophenon. Bald tritt 
ziemliche Erwiirmung ein, die man, wenn sie zu stark wird, durch ge- 
legentliches Eintauchen in Wasser etwas missigt, aber nicht véllig unter- 
driickt. Die briiunliche, gelatinése Masse, wie sie sich nach einigen Stunden 
gebildet hat, lasst man 2 Tage im gut verschlossenen Kolben stehen und 
schiittelt sie dann mit 200 cem Kiswasser und 300 cem Ligroin (Sdp. 70 
bis 100°) energisch durch. Sie zerteilt sich dabei und wird teilweise vom — 
Ligroin und teilweise vom Wasser, von letzterem mit briunlichgelber 
Farbe, gelist. An der Grenze der beiden Schichten sammelt sich viel feste, 
brécklige Substanz wohl das Natriumsalz des Diketons — an. Nach 
dem Uebergiessen des Ganzen in einen Scheidetrichter lisst man die 
wasserige Lisung ab, wobei man die brécklichen Partikel im Trichter 
zuriickbehilt. Die wiisserige Lisung, wenn sie noch stark éltriib sein 


*) Ber. 14 (1881) 2460. 
*) Ann. 291 (1896) 52. 
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sollte, filtriert man méglichst rasch durch befeuchtete Faltenfilter, kiihlt 
sie dann mit Eisstiicken gut ab, versetzt mit Essigsiiure bis zur beginnen- 
den Abscheidung und vollendet die Fallung durch Einleiten von Kohlen- 
saure. 

Das im Scheidetrichter Verbliebene (Ligroin und feste Substanz) 
wird noch 3—4mal mit je 200 ccm Wasser durchgeschiittelt, wobei die 
festen Brocken sich allmahlich lésen und in den letzten Resten zu einer 
Milch zergehen. Sobald letzteres eintritt, fiigt man dem Wasser etwas 
5proz. Kalilauge zu, bis die Triibung sich grésstenteils gelést hat. Von 
da ab setzt man die Ausschiittelungen mit 200 cem Wasser und 50 ecm 
Kalilauge, und schliesslich mit 200 ccm der Kalilauge allein fort. Von 
Zeit zu Zeit priift man durch Ansduern einer Probe, ob noch Dibenzoy]l- 
methan in das Alkali geht. Aus allen diesen Ausziigen muss das 
Dibenzoylmethan méglichst bald gefallt werden, da sonst durch Spaltung 
Azetophenon entsteht, das sich dem ausfallenden Diketon beimischt und 
dessen Erstarren verhindert. Das Verfahren ist zwar etwas miihsam, aber 
die Ausbeute ist befriedigend und betrigt 80—90% vom angewandten 
Azetophenon. 

Zur vélligen Reinigung kristallisiert man die 1m Vakuum ge- 
trocknete Substanz aus moéglichst wenig heissem Methylalkohol um und 
erhalt sie so in kleinen, kurzen Prismen, die gewéhnlich schwach rétlch 
gefarbt sind. 

Eigenschaften: Prismen vom Schmp. 77,5—78°. Siedet unter 
18 mm Druck bei 219—221 ° unzersetzt. 100 Teile Alkohol lésen bei 19,5 ° 
8,65 Teile. 


Dypnon, C,H, - CO - CH : C(CH,) - C,H, 
Methyl-Benzalazetophenon. 


Man lést nach Kohler?) 100 g Azetophenon in der gleichen Menge 
Eisessig und sittigt die Lisung unter Kiihlung mittels Wasser mit Chlor- 
wasserstoff. Nach 24 Stunden erhitzt man die Mischung 2 Stunden lang 
unter vermindertem Druck auf dem Wasserbade und fraktioniert dann 
das Produkt im Vakuum. Ausbeute 62 g reines Keton. Der Riickstand 
besteht hauptsichlich aus Triphenylbenzol. 

Eigenschaften: Dickflissiges Oel, das unter 22 mm Druck 
bei 225° siedet. Beim Destillieren unter gewéhnlichem Druck zersetzt 
es sich teilweise. 


1) Am. Chem. J. 31 (1904) 658. 


p40) Triazetylbenzol, Benzophenon. 


Triazetylbenzol, 
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v,cook overs 


Triazetylbenzol wird in einfacher Weise durch Behandeln der 
Natriumverbindung des Oxymethylenazetons, CH;-CO-CHNa-CHO, 
mit Eisessig erhalten. 

Man verfahrt nach Claisen und Stylos’) folgendermassen: 

In einem Kolben iibergiesst man 68 g fein gepulvertes, alkohol- 
freies Natriumithylat mit 500 cem niedrigsiedendem Petrolather, kihlt 
in einer Kaltemischung gut ab und fiigt unter stetem Umschiitteln ein 
Gemisch von 58 g Azeton und 74 g Ameisensaureester hinzu. Die Mischung 
erstarrt bald zu einem halbfesten Brei von Natriumazetessigaldehyd. Nach 
12stiindigem Stehen wird die entstandene halbfeste weisse Masse mit 
moglichst wenig Eiswasser. behandelt, so dass eine sehr konzentrierte 
Lésung von Natriumazetessigaldehyd entsteht. Das Salz list sich auf und 
man erhalt zwei klare Schichten, deren obere atherische von der unteren 
wisserigen getrennt wird. 

Zu der so gewonnenen wiisserigen Lisung fiigt man 60 eem Eis- 
essig und lasst einige Stunden stehen. Man erhalt einen von rétlicher 
Mutterlauge durchtrankten Kristallbrei, den man nach dem Absaugen 
mit Wasser und schliesslich mit Alkohol auswiischt. Zur Reinigung 
kristallisiert man aus siedendem Wasser um. 

Eigenschaften: Weisse Nidelchen vom Schmp. 162—163°. 
Wenig léslich in Wasser, Alkohol und Aether, leicht léslich in Eisessig. 


Benzophenon, 
ew 
ot | Lass 
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Die Darstellung von Benzophenon geschieht am besten nach der 
folgenden Vorschrift von Norris, Thomas und Brown ry 

Zu einem Gemisch von 240 g Benzol, 240 g Benzoylehlorid und 
400 com Schwefelkohlenstoff, das sich in einem mit Riickflusskiihler ver- 
sehenen Rundkolben befindet, fiigt man 290 g¢ wasserfreies Aluminium- 
chlorid auf einmal hinzu, ohne dasselbe vorher zu pulvern. Nachdem 

) Ber. 21 (1888) 1144. 

*) Ber. 43 (1910) 2959; s. auch Ann. Chim. Phys. (6) 1 (1884) 518. 
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das Gemisch iiber Nacht gestanden hat, erhitzt man es am andern Tag 
noch 2—3 Stunden, bzw. so lange auf dem Wasserbade, bis einige Tropfen 
der Liésung beim Behandeln mit Wasser nicht mehr den Geruch des Ben- 
zoylchlorids erkennen lassen. Dann giesst man das Ganze in Wasser ein, 
dem man etwas Salzsiiure zugemischt hat. Die Schwefelkohlenstoffschicht 
wird abgehoben, filtriert und das Liésungsmittel auf dem Wasserbade 
grosstenteils abgedampft. Fiigt man hienach zu der hinterbleibenden 
konzentrierten Lisung Alkohol, so scheidet sich das Keton nach dem 
Abkiihlen und Einengen in Kristallen vom Schmp. 47—48° und in einer 
Menge von 96—98% der Theorie aus. 

Die erhaltenen Kristalle sind noch rot gefarbt. Durch Destillation 
lasst sich daraus das Keton farblos und rein erhalten. 

Eigenschaften: Grosse rhombische Prismen vom Schmp. 49°. 
Sdp. ca. 300° unter Atmosphirendruck, 170° bei 15 mm. Unléslich in 
Wasser, leicht léslich in Alkohol, Aether und Eisessig. 


Benzhydrol, 


< >-cHon-< > 

In einem Kélbchen von 500 ccm Inhalt, welches mit einem Tropf- 
trichter und einem mit Chlorkalziumrohr verschlossenen Kiihler versehen 
ist, bereitet man nach Grignard aus 4,8 g trockenem Magnesium, 80 ccm 
absolutem Aether und 31,4 g Brombenzol unter Zusatz eines Kérnchens 
Jod eine Lisung von Phenylmagnesiumbromid. In diese lisst man nach 
J. Marsha!1’) durch den Trichter tropfenweise eine Lésung von 21,2 g 
frisch destilliertem Benzaldehyd in 30 ccm absolutem Aether unter Kiih- 
lung und Umschiitteln einfliessen, wobei sich ein Niederschlag bildet. Man 
zersetzt diesen mit Eis und verdtinnter Schwefelsiure, nimmt mit Aether 
auf und schiittelt diesen mehrfach mit Natriumbisulfitlésung und Wasser 
durch. Der mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknete Aether hinterlasst 
nach dem Abdestillieren das Karbinol, welches aus Ligroin umkristal- 
lisiert wird. 

Ausbeute etwa 20 g. 

Eigenschaften: Feine seidenglinzende farblose Nadelchen vom 
Schmp. 68°. Siedet unter 20 mm Druck bei 180°, unter 748 mm Druck 
bei 297—298°. 2000 Teile Wasser liésen bei 20° 1 Teil Benzhydrol. In 
Aether, Alkohol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist es sehr 


leicht léslich. 


1) C,-B. 1915, I, 273. 
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o-Nitrobenzophenon wird dargestellt durch Oxydation von rohem 
o-Nitrodiphenylmethan. Letzteres erhalt man nach einem durch 
Tatschaloff?) modifizierten Verfahren von Geigy und Kénigs?”) 
in folgender Weise: 

Man lést 1 Teil o-Nitrobenzylchlorid in 25 Teilen Benzol, tragt 
1 Teil in einer warmen Reibschale gepulvertes wasserfreies Aluminium- 
chlorid ein, lasst die Masse 24 Stunden lang unter zeitweiligem Um- 
schiitteln bei Zimmertemperatur stehen und erhitzt dann */, Stunden am 
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade. Die Lisung fiarbt sich tiefbraun 
und scheidet ein schwarzes Harz ab. Man schiittelt den ganzen Kolben- 
inhalt mit Wasser durch, hebt die Benzolschicht ab und destilliert das 
Benzol iiber. Dabei bleibt das o-Nitrodiphenylmethan als ein nicht un- 
zersetzt destillierendes, dunkles, schweres Oel, zuriick. 

Das so erhaltene Rohprodukt muss sofort weiter verarbeitet werden. 
(Es ist zweckmissig, so zu arbeiten, dass zwischen Beginn der Erwarmung 
des obigen Kondensationsgemisches und dem Beginn der Oxydation nicht 
mehr als 3—4 Stunden liegen.) Zur Oxydation wird 1 Teil des rohen 
o-Nitrodiphenylmethans in ca. 2 Teilen Eisessig geliést und dann inner- 
halb 5—6 Stunden mit 2 Teilen Chromsiure, in Essigsiure gelist, ver- 
setzt, wobei die Fliissigkeit stets 1m Sieden gehalten wird. Hierauf lisst 
man erkalten und giesst das Reaktionsgemisch in viel kaltes Wasser. Es 
scheidet sich eine feste Masse aus, welche mit Wasser gewaschen, mit 
verdiinnter Sodalésung durchgeknetet und dann getrocknet wird. Das 
erhaltene Rohprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert. Die alkoholischen 
Mutterlaugen werden durch Abdampfen vom Alkohol befreit; sie hinter- 
lassen eine élige Masse, die hauptsiichlich aus unveriindertem o-Nitro- 
diphenylmethan besteht und noch einmal wie oben oxydiert wird. 

Ausbeuten: 440 g¢ o-Nitrobenzylchlorid liefern ca. 620 e@ rohes 


tony 
o-Nitrodiphenylmethan; dieses hefert 460 ¢ rohes Nitrobenzophenon, aus 


oS 
dem an reinem Produkt als erste Kristallisation 260 @ reines, als zweite 
Kristallisation 44 g fast reines o-Nitrobenzophenon und ca. 60 g Oel 
erhalten werden. Letzteres liefert bei nochmaliger Oxydation noch weitere 
40 g reine Substanz. Das entspricht insgesamt ca. 62% der Theorie. 
Kigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 105°. Ziemlich 
schwer léslich in absolutem Alkohol. 


') J. prakt. Chem. (2) 65 (1902) 308. 
”) Ber. 18 (1885) 2402, 
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5 g m-Nitrobenzoylchlorid werden nach Geigy und Kénigs') 
in 4—5 Teilen reinen Benzols gelést und unter Erwiirmen im Wasserbade 
am Riickflusskiihler allmahlich mit 10 Teilen gepulvertem wasserfreien 
Aluminiumchlorid versetzt. Nach Verlauf einer halben Stunde wird die 
Salzstureentwicklung triage und zugleich farbt sich der Kolbeninhalt 
dunkelbraun. Man kocht noch etwa 10 Minuten, giesst dann unter 
Umsehiitteln und Abkiihlen in Wasser und extrahiert mit Aether. Die 
atherische Lésung wird zur Entfernung etwa gebildeter Nitrobenzoe- 
siure mit Sodalésung und dann mit Wasser geschiittelt. Nach dem Ab- 
destillieren des Aethers und Benzols bleibt das m-Nitrobenzophenon in 
gelblichen, zu Biischeln vereinigten Nadeln zuriick, welche nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol bei 94—95° schmelzen. 

Eigenschaften: Gelbliche Nadeln vom Schmp. 94—95 °. 


o-Amidobenzophenon, 
ae 
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Nach Gabriel und Stelzner?”) lasst sich o-Nitrobenzophenon 
leicht in folgender Weise reduzieren: Man trigt 20 g der Nitroverbin- 
dung in eine heisse Lisung von 70 g aes re eaten Zinnchloriir in 
100 ccm rauchender Salzsiure unter Umschwenken portionsweise ein, 
wobei der Kérper unter lebhaftem Aufkochen der Fliissigkeit in Lésung 
geht. Die noch heisse Lésung erstarrt sehr bald zu einem gelblichen 
Kristallbrei, welcher aus dem Zinndoppelsalz des Amidoketons besteht. 
Man riihrt ihn mit 60 cem starker Salzsiure an, saugt ihn ab und wischt 
ihn mit ca. 15proz. Salzsiure aus. Die heisse wisserige Lésung des Doppel- 
salzes gibt beim Zusatz von Kalilauge gelbe Oeltropfen, die bald erstarren 
(ca. 14 g); durch a SIM ey aus 96proz. Alkohol erhalt man reines. 
o-Amidobenzophenon. 

Eigenschaften: Gelbe verfilzte Nadeln (aus Wasser) vom 
Schmp. 87°. Wenig léslich in Wasser,. viel leichter in Alkohol und Aether. 


1) Ber. 18 (1885) 2401. 
») Ber. 29 (1896) 1303. 
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Nach Geigy und Kénigs?) wird m-Nitrobenzophenon in Alko- 
hol gelést und mit einer wisserigen salzsauren Lésung von Zinnchloriir 
gekocht, bis beim Verdiinnen einer Probe mit Wasser kein Nitrok6érper 
mehr ausgeschieden wird. Die Lisung wird nach dem Verjagen des 
Alkohols verdiinnt, das beim Stehen sich ausscheidende, schén kristal- 
lisierte Zinndoppelsalz in Wasser gelést und mit Natronlauge zersetzt. 
Man extrahiert mit Aether, entzieht demselben die Amidoverbindung 
durch verdiinnte Salzsiure, fallt das Produkt mit Natronlauge aus und 
kristallisiert es aus viel heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Gelbe verfilzte Nadeln (aus Wasser) vom 
Schmp. 87°. Schwer léslich in Wasser, viel leichter in Alkohol und in 
Aether. Das Chlorhydrat schmilzt bei 187°; es ist in verdiinnter Salzsiure 
ziemlich schwer ldéslich und kristallisiert daraus in langen farblosen 
Nadeln. Durch Wasser wird es hydrolytisch zersetzt. 


p-Dimethylamidobenzophenon, 
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p-Benzoyldimethylanilin. 


Nach Dibner?) wird Malachitgriin durch mehrstiindiges Erhitzen 
mit konzentrierter Salzsiure auf 180° glatt zerlegt in Dimethylanilin 
und Benzoyldimethylanilin. Zur Isolierung des letztgenannten Spaltungs- 
produktes wird die gelbbraune, salzsaure Lisung mit einer reichlichen 
Menge Wasser vermischt, welches einen farblosen, allmiahlich sich kristal- 
linisch zusammenballenden Niederschlag erzeugt. Durch Ausschiitteln mit 
Aether wird derselbe aufgenommen. Die iitherische Lésung hinterlisst 
nach dem Verdunsten des Aethers das Benzoyldimethylanilin. Dasselbe 
wird aus Alkohol umkristallisiert. 

Kigenschaften: Grosse, farblose Blatter vom Schmp. 90°. 
Unléslich in Alkohol, ziemlich schwer ldslich in kaltem, sehr leicht in 
heissem Alkohol und in Aether. Léslich in konzentrierter Mineralsaure; 
wird aus der Lisung durch Wasserzusatz wieder gefallt. 


) Ber. 18 (1885) 2401, 
*) Ann. 217 (1883) 257. 
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Man leitet nach Michler?) in eine abgewogene Menge Dime- 
thylanilin unter éfterem Umschiitteln Phosgen, bis die Gewichtszunahme 
der Aufnahme von 1 Mol. Phosgen entspricht. Das Reaktionsprodukt 
wird hierauf zur Entfernung von noch vorhandenem Dimethylanilin mit 
Wasser gekocht, wobei das Keton, noch verunreinigt mit einem blauen 
Farbstoff, sich ausscheidet. Durch wiederholtes Auflésen in Salzsiiure und 
Ausfallen mit Natronlauge wird die Base in hellen Flocken erhalten. 
Durch Umkristallisieren aus Alkohol und Auswaschen der Kristalle mit 
kaltem Alkohol erhalt man die Verbindung rein. 

Eigenschaften: Silberglinzende Blattchen vom Schmp. 172 bis 
172,5°. Leicht léslich in Alkohol, ziemlich schwer in Aether. 


o-Oxybenzophenon, 
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Die Darstellung von o-Oxybenzophenon geschieht nach Ullmann 
und Goldberg?) dadurch, dass man Methylathersalizylsdiurechlorid und 
Benzol mittels Aluminiumchlorid in Reaktion bringt. Dabei ist es nicht 
notwendig, das organische Chlorid erst durch Destillation zu reinigen. 
sondern vorzuziehen, aus. dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpenta- 
chlorid auf Methylathersalizylsiure den gréssten Teil des gebildeten 
Phosphoroxychlorides im Vakuum bei ca. 100° abzudestillieren und den 
Riickstand direkt fiir die Kondensation zu verwenden. 

Das aus 20 g Methylathersalizylsiure dargestellte rohe Chlorid wird 
in 100 g thiophenfreiem Benzol gelist und in der Kalte mit 20 g in einer 
warmen Reibschale gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Wenn die 
Salzsiureentwicklung nachgelassen hat, wird wihrend 11/, Stunden auf 
dem Wasserbad zur Beendigung der Reaktion erwirmt. Hierauf wird 
unter Zusatz von Eiswasser und wenig verdiinnter Salzsiiure die 
Aluminiumdoppelverbindung zersetzt und die schwach gelb gefarbte 


1) Ber. 9 (1876) 1900. 
2) Ber. 35 (1902) 1811. 
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Benzollésung, nach dem Abtrennen von der wisserigen Fliissigkeit, zuerst 
mit Wasser und dann mit verdiinntem Ammoniak gewaschen. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols aus der getrockneten Lésung hinterbleiben 20 ¢ 
eines gelben, in Alkali villig léslichen Oeles, das entweder durch Rekti- 
fikation im Vakuum oder durch Destillation mit tiberhitztem Wasser- 
dampf gereinigt werden kann. Letztere Methode beansprucht etwas mehr 
Zeit, liefert aber sofort ein véllig reines Produkt. 

Ausbeute 17 g. 

Eigenschaften: Schoéne, dicke Kristalle (aus verdiinntem 
Alkohol) vom Schmp. 39°. Fast unléslich in Wasser, wenig léslich in 
Ligroin sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Verdiinnte Natron- 
lauge list mit gelber Farbe. 


m-Methoxybenzophenon, 
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Die Darstellung dieser Verbindung geschieht nach Ullmann und 
Goldberg’) ganz analog derjenigen von o-Oxybenzophenon. Dabei ist 
bemerkenswert, dass in diesem Falle die Methoxylgruppe durch das 
Aluminiumchlorid nicht verseift wird. 

Bei der Kondensation des Chlorides der m-Methoxybenzoesiure mit 
Benzol und Aluminiumchlorid erhilt man ausschliesslich m-Methoxy- 
benzophenon. Dasselbe wird durch Destillation gereinigt. j 

Eigenschaften: Gelbe, dlige Fliissigkeit vom Sdp. 342—343 ° 
(unter 730 mm Druck), die langsam zu grossen weissen Kristallen vom 
Schmp. 37° erstarrt. Unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und 
Benzol. 


p-Methoxybenzophenon, 


ee 


p-Methoxybenzophenon wird nach Ullmann und Goldberg ”) 
ganz analog der Metaverbindung dargestellt. 


Eigenschaften: Grosse, durchsichtige Prismen vom Schmp. 
61—62°. Leicht léslich in Alkohol und Aether. 


*) Ber. 35 (1902) 2813. 
*) Ber. 35 (1902) 2814, 
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p-Oxybenzophenon, 


Tene. PTGS 
S TS pon 

p-Oxybenzophenon wird nach Dibner?) in folgender Weise dar- 
gestellt: 

30 g Phenol werden mit 45 g Benzoylchlorid in einem mit Luft- 
kiithler versehenen Kolben bis zur Beendigung der Chlorwasserstoffent- 
wicklung erwirmt, wodurch das bei 69° schmelzende, in farblosen 
Blattern kristallisierende Phenylbenzoat entsteht. 

Sobald die Bildung des Phenylbenzoats vollendet ist, werden aber- 
mals 45 g Benzoylchlorid zugesetzt; das Gemisch wird allmihlich im 
Oelbad auf 180° erwarmt. Beide Substanzen wirken bei dieser Tempe- 
ratur nicht aufeinander ein; man setzt nun eine Messerspitze vollkommen 
trockenen Chlorzinks hinzu, welches sofort eine lebhafte Salzsiurebildung 
hervorruft. Die Temperatur wird andauernd mehrere Stunden bei 180° 
erhalten. Sobald die Salzsiureentwicklung anfangt schwicher zu werden 
oder ganz aufhért, wird der Zusatz von Chlorzink jedesmal erneuert. 
Bleibt schliesslich der Zusatz von Chlorzink ohne Einwirkung, so giesst 
man die dunkel gefairbte Masse in Alkohol, aus dem sich alsbald die 
Blaéttchen von Benzoylphenolbenzoat C,H;-CO-C,H,O-COC,H; — ab- 
scheiden, welches durch Umkristallisieren aus heissem Alkohol, in dem 
es weit schwerer als Phenylbenzoat léslich ist, leicht gereinigt werden 
kann. Die alkoholische Lisung des Benzoylphenolbenzoats oder auch des 
Rohprodukts wird mit der geniigenden Menge Aetzkali (ca. 50 g) versetzt 
und mehrere Stunden am Riickflusskiihler gekocht, bis eime vom Alkohol 
befreite Probe sich klar in Wasser auflist. Der Alkohol wird hierauf 
abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelist und die filtrierte Lésung 
mit Kohlensiure gesittigt. Es scheidet sich das p-Oxybenzophenon als 
kristallinischer Niederschlag ab, wihrend das benzoesaure Kalium in 
Lésung bleibt. Ersteres wird abfiltriert; der Lésung werden noch kleinere 
Mengen desselben durch Aether entzogen. Durch Umkristallisieren aus 
verdiinntem Alkohol wird das p-Oxybenzophenon rein erhalten. 

Eigenschaften: Farblose, glanzende Blittchen (aus Alkohol) 
oder derbe, beiderseits zugespitzte Prismen (aus Eisessig) vom Schmp. 
134°. Destilliert bei hoher Temperatur ohne erhebliche Zersetzung. Wenig 
léslich in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht léslich in Alkohol, 


Aether und Hisessig. 


1) Ann. 210 (1881) 249. 
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Xanthon, 
vaio’ 
Sas, 
Ges 
VE 
NES 
Man erhitzt nach Gribe?!) 100 Salol in einem Fraktionierkolben 
mit langem Hals mit weiter seitlicher Ansatzréhre im Sandbad oder auf 
dem Drahtnetz 6—7 Stunden zu gelindem Sieden. Dabei destilliert das ab- 
gespaltene Phenol langsam ab. Das Ende der Reaktion kann man an der 
Menge des iibergegangenen Phenols erkennen; wenn dieselbe 385—40 g 
betrigt, destilliert man den im Kolben befindlichen Riickstand. Das 
zuerst iibergegangene Phenol enthalt gewdhnlich geringe Mengen 
Xanthon, die man durch Auflésen des ersteren oder durch Fraktionieren 
gewinnen kann. Die Hauptmenge des Xanthons wird mit Natronlauge 
auf dem Wasserbad erwirmt und so vom anhangenden Phenol befreit. 
Zur villigen Reinigung ist es nicht notwendig, die ganze Menge 
in Alkohol zu lésen, sondern man erwarmt sie mit einer zur Lésung 
ungeniigenden Menge Alkohol einige Zeit am Riickflusskiihler und ent- 
fernt so die Verunreinigungen. 
Kigenschaften: Lange Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 
173—174°. Destilliert unzersetzt bei 350°. Mit Wasserdampfen fltichtig. 
Fast unléslich in kaltem Wasser, wenig lislich in heissem Wasser und 


Ligroin. Siedender Alkohol list 8,5%, kalter Alkohol 0,7%. Wenig léslich 
in Aether und Benzol, etwas leichter in Chloroform. 


Fluorenon, 
aie PN 
aes 


se Se, 


Biphenylenoxyd. 


O 


Man erhitzt, nach Gribe und Rateanu’) 100 g technisches 
F luoren mit 300 g grob zerstossenem Natriumbichromat und 375 g Eis- 
essig In einem geriumigen Kolben unter hiufigem Umschiitteln 3 Stunden 
am Riickflusskiihler zum Sieden. Anfangs muss das Erhitzen mit einiger 


) Ann. 254 (1889) 281, 
*) Ann. 279 (1894) 258. 
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Vorsicht geschehen, damit die einsetzende Reaktion nicht zu heftig wird. 
Nach Ablaut der angegebenen Zeit giesst man das Reaktionsprodukt in 
Wasser. Die ausgeschiedene Substanz wird abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen, bis dasselbe farblos ablauft, und getrocknet. Dann lést man das 
Produkt in Aether, wobei ein pulverférmiger, farbloser Riickstand hinter- 
bleibt. Die aitherische Loésung wird, wenn nétig, noch mit Natriumsulfat 
(nicht mit Kalziumchlorid, das eine unlisliche Anlagerungsverbindung 
gibt) getrocknet und eingedampft. Das hinterbleibende Produkt wird 
durch Destillation aus einer Retorte gereinigt und ev. noch aus Ligroin 
umkristallisiert. 

Eigenschaften: Grosse gelbe rhombische Tafeln (aus Alko- 
hol) vom Schmp. 83,5—84°. Sdp. 341°. Unlislich in Wasser, sehr leicht 
léslich in Alkohol und Aether. 


3-Azeto-1-naphthol, 
OH 


ae 
LX boo: ee 


Die Darstellung von 3-Azeto-l-naphthol erfolet nach H. Erd- 
mann’) in folgender Weise: 

Man beschickt kleine Retorten mit je 20 g trockener /-Benzal- 
lavulinséiure und erhitzt sie nacheinander rasch auf freier Flamme. Die 
Siure schmilzt und gerét in ein lebhaftes Sieden, indem sich Wasser 
und Kohlensiure gasférmig verfliichtigen und bald auch ein helles, beim 
Erkalten grésstenteils kristallinisch erstarrendes Oel iibergeht. Man 
sammelt die Destillate in einer méglichst grossen Vorlage (2 Liter), da 
sonst Verluste entstehen, indem die gasférmigen Produkte die fliissigen 
bzw. festen in Form eines dicken, weissen, zum Husten reizenden Qualmes 
mit sich fortreissen. Das gesammelte Produkt von 15 Destillationen ver- 
setzt man mit viel sehr verdiinnter Natronlauge und Aether, wobei es 
leicht in Liésung geht, trennt die alkalische Fliissigkeit von dem Aether 
und fallt das Azetonaphtholnatrium durch Eintragen von Kochsalz. Der 
gelbe kristallinische Niederschlag wird abgesaugt und in heissem Wasser 
gelist. In das Filtrat leitet man einen kraftigen Kohlensiurestrom ein, 
wodurch das 3-Azeto-l-naphthol kristallinisch gefallt wird. Ausbeute 
gegen 100 g. Zur Reinigung fiihrt man das Azetonaphthol in sein Oxim 
iiber und zersetzt dieses dann mit. Salzsiure. Man verfahrt dazu folgender- 


massen: 


4) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Man bringt 20 g Azetonaphthol mit 4 Liter heissem Wasser und 
6,2 ¢ Aetzkali in Lisung und gibt eine Lésung von 9,2 g salzsaurem 
Hydroxylamin in 400 com Wasser unter Umschiitteln zu. Es scheidet 
sich zuniichst unverindertes Azetonaphthol in feinen Kristallchen ab, nach 
1/,stiindigem schwachen Sieden ist jedoch diese Ausscheidung wieder ver- 
schwunden und bis auf ein ganz geringes, dunkel gefarbtes, schmieriges 
Sediment ist alles klar in Lisung gegangen. Zu der filtrierten Liésung 
gibt man 20 cem konzentrierte Salzsiure hinzu und kocht auf; beim Er- 
kalten scheidet sich das 3-Azeto-l-naphthol vollkommen frei von Ver- 
unreinigungen in fast farblosen Prismen ab. 

Eigenschaften: Lange, derbe, gelbliche Nadeln oder Prismen 
vom Schmp. 173—174°. Leicht léslich in Eisessig und in Alkohol, ziem- 
lich schwer léslich in den meisten anderen organischen Solventien. 


4-Azeto-1-naphthol, 


Nach H. Erdmann?) kocht man 100 g a-Naphthol, 100 g Eisessig 
und 100 g Chlorzink 1 Stunde lang in einer Retorte am Riickflusskiihler. 
Dann destilliert man den gréssten Teil des Eisessigs ab und giesst den 
Riickstand in Wasser. Das ausgefallene Produkt lést man in viel sehr 
verdiinnter heisser Natronlauge, wobei viel teeriger Farbstoft zuriickbleibt, 
und trigt in das gelbe alkalische Filtrat pro 1 Liter etwa 250 g festes 
Kochsalz ein. Das gefillte Azetonaphtholnatrium wird abgesaugt, in 
heissem Wasser gelést und durch Einleiten von Kohlensiiure zerlegt. Das 
ausgetallene Azetonaphthol kristallisiert man aus Alkohol um. 

Kigenschaften: Sechsseitige, ganz blassgriine Prismen vom 
Schmp. 103°. Leicht léslich in heissem Alkohol. 


Phenylbiphenylketon, 
Nar 
=n abi 
ak aes 

O 
p-Phenyl-benzophenon. 


Zur Darstellung von Phenylbiphenylketon verfahrt man nach 
Schlenk’) folgendermassen: 


) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Privatmitteilung. 
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300 g Biphenyl werden auf dem Wasserbade mit 200 g gepulvertem 
wasserfreien Aluminiumchlorid zusammengeschmolzen. Tien. der Fliissig- 
keit lasst man unter fortgesetztem Erwirmen auf dem Wasserbade 
tropfenweise 100 g¢ Benzoylchlorid zulaufen und setzt das Erhitzen noch 
etwa 3 Stunden fort. Nach Ablauf dieser Zeit giesst man das dunkel- 
braunrote Reaktionsprodukt noch warm auf Eis, das sich in einer grogsen 
Schale befindet. Die erstarrte Substanz wird darauf zur vollkommenen 
Entfernung des Aluminumchlorids mit viel verdiinnter Salzsiure auf 
dem Wasserbade erwirmt und nach dem Schmelzen wiederholt kriftig 
durchgeschiittelt, wobei es eine helle, gelbgraue Farbung annimmt. Nun 
lasst man erkalten, giesst von der erstarrten Substanz ab und wischt mit 
Wasser nach. Zur Entfernung der Hauptmenge des eingeschlossenen 
Wassers schmilzt man das Produkt wiederholt in einer Schale auf dem 
Wasserbade um. Alsdann wird die Substanz in einer grossen Reibschale 
zerrieben und mit Benzol unter gelindem Erwirmen aufgenommen. Die 
benzolische Lisung wird mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert, 
worauf man das Benzol abdestilliert. Der hinterbleibende Riickstand 
wird aus einer Retorte destilliert. Es geht zunachst (bei ca. 250°) das 
iiberschiissige Biphenyl, dann (bei ca. 350°) das Keton tiber. In der 
Retorte hinterbleibt ein Riickstand, aus dem nichts Brauchbares mehr zu 
isolieren ist. 

Zur Reinigung wird das Keton aus Alkohol umkristallisiert. 

Ausbeute ca. 100 g 

Eigenschaften: Glanzende Blattchen vom Schmp. 106°. Sehr 
leicht léslich in siedendem Alkohol, wenig in kaltem. Reichlich léslich in 
Benzol, weniger in Aether. 


p, p’-Dibiphenylketon, 
Dip ee, La 2 en, VEEN 


P; eee 


Das Keton wird am besten nach einer Methode von Adam?) in 
folgender Weise dargestellt: 

Man lést 150 g Biphenyl in 450 g trockenem Schwefelkohlenstoff 
und fiigt dazu 150 g gepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid. In 
diese Fliissigkeit leitet man unter hiufigem Umschiitteln und Anwendung 
eines Riickflusskiihlers 100 g gasférmiges Phosgen ein und lasst schliess- 
lich die Fliissigkeit unter dfterem Umschiitteln einige Stunden stehen. 


2) Ann. Chim. Phys. (6) 15, 258. 
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Dann destilliert man den Schwefelkohlenstoff ab, zersetzt den Riickstand 
mit Eis und verdiinnter Salzsiure, zerreibt das Reaktionsprodukt még- 
lichst vollstindig in einer grossen Reibschale, behandelt es nochmal mit 
verdiinnter Salzsiiure, wischt mit Wasser nach, presst es ab und trocknet 
es auf Tontellern. Dann extrahiert man mit kochendem Toluol und 
kristallisiert das aus dem Toluol wieder ausgeschiedene Rohprodukt aus 
Xylol um. 

Eigenschaften: Kleine, glanzende Blittchen vom Schmp. 229 oe 
Ziemlich leicht léslich in Chloroform und in siedendem Xylol. Wenig 
léslich in Benzol, fast unloslich in Alkohol und Aether. 


8-Benzpinakolin, 
(C,Hs)s = C—C 0.8, 
O 


Die Darstellung von /-Benzpinakolin geschieht durch Reduktion 
von Benzophenon zu Benzpinakon und Umlagerung desselben zum Pina- 
kolin. 

Die Reduktion geschieht nach Zagumenny') in folgender 
Weise: Man kocht 1/, Stunde lang unter heftigem Schiitteln ein Gemisch 
von 1 Teil Benzophenon, 2 Teilen Zinkstreifen und 10 Teilen 80proz. 
Essigsiiure, giesst die Lisung dann ab, lasst erkalten und saugt die ab- 
geschiedenen Kristalle ab. Das Filtrat behandelt man noch einige Male 
in gleicher Weise. Das ausgeschiedene Benzpinakon wird gesammelt und 
zur Entfernung vorhandenen Zinkazetats mit stark verdiinnter Essig- 
siiure ausgezogen. Den Riickstand kristallisiert man aus kochendem Eis- 
essig um. 

Zur Ueberfiihrung des Pinakons in das Pinakolin setzt man zur 
Lésung von 1 Teil Benzpinakolin in 14 Teilen kochendem Eisessig¢ 
tropfenweise */, Volumen konzentrierte Salzsiiure hinzu, fallt dann mit 
dem 1"/,fachen Volumen Wasser und filtriert nach Istiindigem Stehen. 
Zur Reinigung kristallisiert man aus Alkohol um. 


Ei gense haften: Feine Nadelchen vom Schmp. 181°. Sehr 
schwer l6shich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, ziemlich schwer in Aether, fast gar nicht in Ligroin. 


) J. russ. phys. chem. Ges. 12, 429. 
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Benzoin, 


Nach Zincke und Breuer ') werden 20 g Zyankalium in 400 ccm 
Wasser in einem Kolben von 2 Liter Inhalt aufgelist. Dazu gibt man 
eine Lisung von 200 cem Benzaldehyd in 500 ccm 96proz. Alkohol und 
erhitzt 1/, Stunde lang im Wasserbade zum Sieden. Hierbei firbt sich die 
Flissigkeit gelb und lasst beim Erkalten das gebildete Benzoin in Form 
feiner, fast farbloser Nadeln fallen. Die breiartige Kristallmasse wird 
auf dem Nutschenfilter abgesaugt und mit 50proz. Alkohol ausgewaschen. 
Die Verbindung ist dann nahezu rein und wird durch Umkristallisieren 
aus heissem Alkohol ganz rein erhalten. 

Aus dem alkoholischen Filtrat gewinnt man noch etwas Benzoin, 
wenn man es von neuem unter Zusatz von 10—12 g Zyankalium ca. 
15 Minuten im Wasserbade erwirmt. 

Die aus der erkalteten Fliissigkeit noch ausgeschiedenen Kristalle 
werden ebenso wie oben beschrieben gereinigt. 

Die Ausbeute an Benzoin betragt 85—90% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 134°. Destilliert 
oberhalb 320° nicht ganz unzersetzt. Schwer léslich in Wasser, kaltem 
Alkohol und Aether, leicht léslich in heissem Alkohol. 


Benzil, 

Zr his ieee 
Nae ae in Bi, 
Ov 
Dibenzoyl. 


Nach Zinin’”) verfahrt man folgendermassen: 

30 g Benzoin werden mit 70 g reiner Salpetersiure (spez. Gew. 1,3 
bis 1,35) in einem kleinen Rundkolben am Luftkiihler auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die Einwirkung beginnt sogleich, Dampfe von Stickstoff- 
dioxyd treten auf und die Benzoinkristalle verwandeln sich in ein rétlich 
gefarbtes, auf der Salpetersiiture schwimmendes Oel. Nach zwei- bis drei- 
stiindigem Erhitzen ist alles Benzoin oxydiert, wenn man durch hiaufiges 
Umschiitteln dafiir Sorge trigt, dass das Oel mit Salpetersiure in innige 
Beriithrung kommt. Nach Beendigung der Reaktion giesst man den Inhalt 


1) Ann. 198 (1879) 151. 
2) Ann. 34 (1840) 188. 
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des Kolbens in Wasser, trennt die ausgeschiedene, schwach gelb gefarbte 
Kristallmasse durch Filtration und Auswaschen mit Wasser von der 
Salpetersiiure und kristallisiert aus heissem Alkohol um. 

Die Ausbeute entspricht nahezu der Theorie, wenn man nicht zu 
grosse Mengen Benzoin in einer Portion oxydiert. 

Eigenschaften: Gelbe rhombische Kristalle vom Schmp. 95°. 
Siedet bei 346—348° unter geringer Zersetzung. Unldslich in Wasser, 
loslich in Alkohol und Aether. 


Dibenzyl, 


1,2-Diphenylathan. 


25 ¢ Benzoin werden nach einem von Clemmensen’) angegebenen 
Verfahren mit 100 g amalgamierten Zinkspinen (dargestellt*) durch 
Istiindiges Stehenlassen derselben unter der doppelten Gewichtsmenge 
5prozentiger Sublimatlésung) und 400 cem Salzsiure (1:1), erwirmt. 
Unter Wasserstoffentwicklung und Verfliissigung des Benzoins tritt heftige 
Reaktion ein, welche durch Zugabe weiterer Mengen unverdiinnter Saure 
noch 5 Stunden in Gang gehalten wird. Zum Schluss wird vom Zink 
abgegossen und das bald erstarrende Dibenzyl abgesaugt, ausgewaschen 
und destilliert. Die Hauptfraktion geht bei 280-—285 ° iiber. 

Ausbeute 18 g = 84% der Theorie. Auch Benzil lasst sich in genau 
gleicher Weise reduzieren. 

Eigenschaften: Farblose glanzende Spiesse vom Schmp. 52° 
und vom Sdp. 281—282° unter 758 mm Druck. Leicht léslich in Aether 
und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Alkohol. 


Benzilhydrazon, 


Se 
SO SN ee 


‘ 0 HN—NH 


Hydrazibenzil; Benzilmonohydrazon. 


: Nach Curtius und Thun*) werden 20 g Benzil in méglichst 
Wenig heissem Alkohol gelést, mit 6 g Hydrazinhydrat (1 Mol.) versetzt 
und einige Minuten gekocht. Schon nach kurzer Zeit wird die anfangs 


") Ber. 47 (1914) 683. 
*) Ber. 46 (1913) 1838. 
*) J. prakt. Chem. (2) 44 (1891) 176. 
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gelbe Fliissigkeit vollkommen farblos. Nach dem Erkalten, Absaugen 
und Waschen mit Alkohol wird fast die theoretische Menge in weissen 
Kristallschuppen gewonnen. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 151°. Schwer 
léslich in Wasser; ziemlich léslich in kaltem Alkohol, leicht in heissem. 


Thiobenzaldehyd (C,H,S)n. 
I. a-Modifikation. 

Man leitet nach Klinger’) trockenen Schwefelwasserstoff in eine 
Lisung von 50 g reinem Benzaldehyd in 300—400 ccm absoluten 
Alkohols. Die Hauptmenge des geschwefelten Kérpers scheidet sich dann 
flockig ab, und erst gegen das Ende der Operation beginnt die Bildung 
von Oeltrépfchen. Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol, Waschen 
mit Natriumkarbonat, Lisen in Benzol oder in Chloroform und Fallen 
mit Alkohol oder Aether kann der Thioaldehyd in analysierbarem Zu- 
stand erhalten werden. 

Ausbeute 100—110% vom Gewicht des angewandten Aldehydes. 


II. 8-Modifikation. 


Die £-Modifikation des Thiobenzaldehyds entsteht als Hauptprodukt 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine Lisung von Benz- 
aldehyd in alkoholischer Salzsiure. Am leichtesten wird sie rein erhalten 
durch Umwandlung der a-Modifikation in folgender Weise: Man fiigt zu 
einer warmen, konzentrierten benzolischen Lisung von 36 ¢ des a-Pro- 
duktes +/,—1 g¢ in Benzol gelésten Jodes. Nach 10—15 Minuten scheiden 
sich die Kristalle der /-Modifikation ab. 

Eigenschaften: Die a-Modifikation bildet ein weisses Pulver, 
das bei 883—85° erweicht. Unléslich in Wasser und kaltem Alkohol, ziem- 
lich schwer loslich in heissem Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 


Tetramethyldiamidothiobenzophenon, 
H,0 PROS. ey CH 
Na C= oN: : 
HO aN Len | Mises cn, 
S 


Die 6-Modifikation kristallisiert aus Benzol in Nadeln, die 
auf 3 Mol. einfachen Thioaldehyds 1 Mol. Kristallbenzol enthalten; dasselbe 
entweicht bei 135—140°. Schmp. 225—226° (unter Zersetzung). Leicht 
loslich in heissem Eisessig, sehr schwer in Benzol, Alkohol und Chloroform. 

Man list nach Graibe?) 5 g Auramin und versetzt unter guter 
Kihlung mit Ammoniak. Die ausgeschiedene Base wird abfiltriert und 

') Ber. 9 (1876) 1895. 

2) Ber. 20 (1887) 3267. 
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ausgewaschen, und nachdem die Fliissigkeit méglichst gut abgesaugt ist, 
noch feucht in 50 ccm 95proz. Alkohol gelést. Darauf wird erst kalt 
Schwefelwasserstoff eingeleitet und nach 2—3 Minuten die Temperatur 
durch Erwirmen auf dem Wasserbade allmahlich erhéht und schliesslich 
bis zum Sieden des Alkohols gesteigert. Das Kélbchen ist dabei mit 
einem Riickflusskiihler verbunden. Die Fliissigkeit farbt sich rasch rot, 
dann beginnt Ausscheidung roter Kristalle und nach 1/, Stunde ist die 
Reaktion vollendet. (Bei Anwendung grésserer Mengen wird etwa 
1/, Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet.) Nach dem Erkalten filtriert 
man ab und wischt die Kristalle mit kaltem Alkohol aus, 

Ausbeute 3,3 g¢ Thioketon. 

Zur Reinigung wird die Substanz mit einer zur Liésung un- 
geniigenden Menge Chloroform iibergossen. Das Ungeliste wird abfiltriert 
und mit etwas Alkohol gewaschen. Es zeigt dann den richtigen Schmelz- 
punkt von 202°. 

Eigenschaften: Rubinrote, blaulich glinzende Blatter vom 
Schmp. 202°. Sehr wenig léslich in kaltem Alkohol und Aether, etwas 
leichter in Chloroform, reichlich in Eisessig und in Benzol. 


Phenylketen, 
C,H, 
ence CO 
Die Reindarstellung von Phenylketen ist bis jetzt noch nicht 
gelungen. Die Verbindung bildet sich nach Staudinger und Bereza’), 
wenn man auf eine atherische Lisung von Phenylchloressigsiurechlorid 
(75 g in 300 cem absolutem Aether) Zinkspiine (45 g) einwirken lisst, 
unter heftiger Reaktion in einer Ausbeute von ca. 13%. 
Kigenschaften: Die Verbindung ist in reinem Zustand nicht 


bekannt. Sid polymerisiert sich rasch zu Diphenyldiketozyklobutan, einem 
farblosen Kérper vom Schmp. 160°. 


Diphenylketen, 
ct Be 
foo CO 


Diphenylketen erhilt man am bequemsten nach folgendem von 
Staudinger”) modifiziertem Verfahren von Schroter aie 

Kine Suspension von 100 g¢ Benzilhydrazon (s.8.554) in 400 com 
Benzol wird mit 105 ¢ Queckalbersend ca. 2—3 Stunden turbiniert, bis 


*) Staudinger, Die Ketene. Stuttgart 1912. Verlag von F. Enke. 


*) Ber. 44 (1911) 1619; ferner Staudinger, Die Ketene. Stuttgart 1912. 
Verlag von F. Enke. 


®) Ber. 42 (1909) 2336, 
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das Hydrazon vollstindig in Lésung gegangen ist und sich Quecksilber 
reichlich ausgeschieden hat. Nach dem Filtrieren und Trocknen mit 
~Chlorkalzium wird die so erhaltene Lisung von Diazodesoxybenzoin 
(Azibenzil) unter Durchleiten eines Kohlensiurestromes in einen Frak- 
tionierkolben einfliessen gelassen, der durch ein Oelbad auf ca. 110—120 ° 
erhitzt wird. Dabei bildet sich das Keten und gleichzeitig destilliert das 
Lésungsmittel ab. Der Riickstand, das Diphenylketen, kann entweder 
durch Destillation im Vakuum (am besten im Hochvakuum) gereinigt 
werden — man erhilt so das reine Diphenylketen in einer Ausbeute 


Fig. 22. 
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Aus Staudinger: Die Ketene. 


von 60—65% der Theorie — oder das Keten wird in niedrig siedendem 
Petrolither aufgenommen, wobei geringe Mengen einer schmierigen Sub- 
stanz zuriickbleiben; die Petrolaitherlésung kann nach dem Filtrieren 
(unter Luftausschluss) sofort zu Versuchszwecken dienen. 

Ausbeute an Keten in Lésung ca. 70—80%. 

Um aus einem Vorrat von Ketenlisung leicht kleinere Portionen zu 
einzelnen Versuchen entnehmen zu kénnen, dient der nebenstehende 
Apparat. Die Lésung, deren Gehalt man entweder durch Titration der 
nach Zusatz von Wasser zu einem aliquoten Teil gebildeten Diphenyl- 
essigsiure, oder durch Zusatz von Anilin und Wagen des ausgeschiedenen 
Diphenylazetanilids bestimmen kann, befindet sich in einem Messzylinder. 
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und mittels Kohlensiure, Wasserstoff usw. kénnen abgemessene Mengen 
der Lisung in einen Kolben hiniibergedriickt werden, in welchem die 
Reaktion vorgenommen werden soll. 

Will man auf weniger reaktionsfahige Kérper Diphenylketen ohne 
Lésungsmittel bei héherer Temperatur einwirken lassen, so empfiehlt es 
sich, statt des empfindlichen, reinen Ketens das bestandige Diphenyl- 
ketenchinolin anzuwenden. 

Letzteres wird leicht erhalten'), wenn man eine Lisung von ca. 19 g 
Keten in 100 com Petrolaither mit einer Lésung von 10 g Chinolin in 
50 cem Aether stehen lasst. Nach einigen Stunden scheidet sich das 
Ketenchinolin (Schmp. 121—122°) in schwach gelb gefairbten Kristall- 
drusen aus; es wird nach ltagigem Stehen abfiltriert und mit Aether nach- 
gewaschen. 

Ausbeute ca.85% der Theorie. 

Bei allen Versuchen mit Diphenylketen ist Luft sorgfaltig aus- 
zuschliessen; denn das reine Keten autoxydiert sich momentan bei Be- 
riihrung mit Luft unter Verharzung, und auch Ketenlisungen werden 
nach wenigen Minuten infolge Ausscheidung von Autoxydationsprodukten 
triib. Diese Autoxydation fihrt ausser zu Benzophenon und Kohlensaiure 
zu einem Gemisch von Ketenoxyden, amorphen weissen Substanzen. 

EKigenschaften: Diphenylketen ist eine orangefarbige Fliissig- 
keit vom Sdp.146° bei 12 mm Druck; in einer Kiéltemischung erstarrt 
es zu gelben Kristallen. Es ist leicht léslich in indifferenten organischen 
Lésungsmitteln wie Aether, Benzol, Petrolaither. Es ist sehr bestiandig; 
eine Liésung ist bei Abschluss von Luft und Feuchtigkeit lange Zeit halt- 
bar, und auch das reine Keten kann monatelang unverandert aufbewahrt 
werden. Die Polymerisation tritt in der Regel erst nach jahrelangem 
Stehen ein. Ueber die Luftempfindlichkeit siehe oben. 
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Die Darstellung des Phenylbiphenylketonkaliums kann nach einer 
Vorschrift von Schlenk und Thal ) erfolgen. 

Wegen der grossen Reaktionsfahigkeit der Metallketyle sind bei 
der Darstellung Luft, Feuchtigkeit und Kohlensiure absolut auszu- 
schliessen. Man fihrt deshalb alle Operationen unter Anwendung eines 
Stickstoffstromes (Bombenstickstoft) aus, den man zu seiner Reinigung 


) Staudinger, Ann. 356 (1907) 105. 
*) Ber. 46 (1913) 2843; s, auch Schlenk und Weickel, Ber. 44 (1911) 1183. 
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zuerst eine lange Schicht Natronkalk passieren lisst, dann durch Ueber- 
leiten tiber reduziertes Kupfer in einer stark erhitzten Quarzréhre von 
den letzten Spuren Sauerstoff befreit und schliesslich noch mittels eines 
ziemlich grossen, mit Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd beschickten 
Trockenapparates vollkommen trocknet. Da die Gummischliuche an einen 
trockenen Gasstrom bestindig Feuchtigkeit abgeben, ist es notwendig, 
an ihrem Ende noch kurze mit Phosphorpentoxyd beschickte Trocken- 
réhrehen anzubringen. 

Die Darstellung eines Metallketyls, z. B. des Phenylbiphenylketon- 
kaliums, gestaltet sich nun folgendermassen: In ein Glasgefiiss, wie es 
Fig. 23 wiedergibt, mit einem Rauminhalt von etwa 150 cem bringt man 
1 g reines und gut getrocknetes Phenylbiphenylketon und etwa 120 ccm 
mit Natrium ganz frisch getrockneten Aether und verdrangt die Luft 


Fig. 23. 


Aus Ber. 46. 


vollstandig aus dem Gefiss durch Ansetzen des Stickstoffstromes bei a. 
Ist dies geschehen, so fiigt man durch die Réhre b etwa 1 g Kalium- 
metall zu, das man unter trockenem Benzol frisch in diinne Schnitzel 
zerschnitten hat. Die Fliissigkeit beginnt augenblicklich, sich tiefgriin zu 
farben. Man zieht nun die Réhre b vor dem Geblise zur Kapillare aus, 
wobei man ununterbrochen von a aus Stickstoff durch das Gefiss streichen 
lasst, hemmt dann den Stickstoffstrom durch einen Druck mit dem Daumen 
auf den Schlauch bei a und schmilzt die bei 6 gebildete Kapillare zu. 
Dann entfernt man den Schlauch bei a und schmilzt auch die hier be- 
findliche Kapillare zu. 

Das Gefiss A wird nun 4—5 Stunden lang in einer Schiittel- 
maschine kriftig geschiittelt; man kann dann annehmen, dass das ge- 
samte Keton in die Kaliumverbindung iibergefiihrt ist. 

Die Lésung muss nun filtriert werden, was in folgender Weise 
geschieht: Man ritzt die Kapillare b mit dem Glasmesser und zieht den 
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Schlauch der Stickstoffleitung tiber diese Kapillare und Réhre, so dass 
er fest auf dem Hals des Gefasses A sitzt. Durch einen kleinen Druck 
wird dann die Kapillare bei 6 unter dem Schlauch (also unter Luftaus- 
schluss) abgebrochen. Dann wird der Ansatz a kurz hinter der Kapillare 
abgeschnitten. Es zirkuliert dann augenblicklich Stickstoff von 6 nach a 
durch das Gefiss, so dass keine Luft eindringen kann. 

Das Gefiiss A wird nun in der aus Fig. 24 ersichtlichen Weise mit 
einer Filtriervorrichtung C verbunden, die aus einem gewéhnlichen Vor- 
stoss besteht und ein nach Art der Soxhlet- Filter gefaltetes Filter c 
enthalt. Dieses Filter, das man sich tiber einem Reagenzglas leicht aus 
gehirtetem Filtrierpapier falten kann, muss vor seiner Verwendung noch 
besonders getrocknet werden. Dies geschieht am einfachsten in der Weise, 
dass man, bevor man den Apparat zusammensetzt, den Vorstoss C samt 


Aus Ber. 46. 


Filter bei d an eine Saugpumpe ansetzt und nun mit einer Bunsen- 
Flamme so lange tiber das Glas fachelt, bis das Filtrierpapier im Innern 
beginnt gelb zu werden. 

Indem man liingere Zeit durch den ganzen, in der aus Fig. 24 er- 
sichtlichen Weise zusammengestellten Apparat von 6b aus Stickstoff 
streichen lasst, verdriingt man die Luft aus allen seinen Teilen. Dann 
giesst man durch Neigen der Apparatur die Lisung von A durch das 
Filter hiniiber nach B. Als sehr zweckmiissig hat sich fiir diese Mani- 
pulation ein Stativkreuz erwiesen, dessen einfache Einrichtung und Hand- 
habung aus Fig. 25 (S. 561) hervorgeht. 

Hat man nun die filtrierte Metallketyllésung im Gefass B, so setzt 
man eine zweite Stickstoffleitung (durch Gabelung des Stickstoffstroms 
hinter den Trockenapparaten zu erhalten) bei e an, nimmt A und C ab 


und schmilzt das Gefiiss B ganz in der Weise zu, wie es oben fiir das 
Schhessen des Gefisses A geschildert wurde. 
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Man erhilt so eine nahezu konzentrierte, vollkommen haltbare 
Lésung von Phenylbiphenylketonkalium. Beabsichtigt man, das Metall- 
ketyl in festem Zustand zu isolieren, so verfahrt man ganz ebenso, ver- 
wendet aber in diesem Falle auf dieselbe Aethermenge 2 g Keton und 
2 g Kalium und schiittelt das Gefass nur 1 Stunde lang. Es bildet sich 
dann eine iibersittigte Lésung des Metallketyls, die nach dem Filtrieren 
im Gefass B gewéhnlich im Lauf einiger Tage zu einem Kristallmagma 
wird. 

Das Isolieren und Trocknen der ausgeschiedenen Substanz geschieht 
in ganz ahnlicher Weise wie beim Triphenylmethyl (s. dort). Doch erweist 


Aus Ber. 46. 


sich, da das Metallketyl nicht so kompakt kristallisiert wie das Tripheny]- 
methyl, eine kleine Abanderung des Filterapparates notwendig, weshalb 
auch diese Vorrichtung durch eine Skizze wiedergegeben ist. 

Sie besteht aus zwei aufeinander geschliffenen kleinen Glasglocken 
G und G,, zwischen welche eine Porzellanfilterplatte eingelegt und ein 
Papierfilter gespannt werden kann. Ein Gummiring (ein Stiick eines 
weiten, elastischen Schlauches) halt diese Teile zusammen.’ Die An- 
wendung der einfachen Vorrichtung ergibt sich ohne weiteres aus der 
Zeichnung. Der Ansatz H erméglicht wahrend der Filtration selbst (also 
in der Zeit, wihrend welcher kein Stickstoff durch den Apparat zirku- 
lieren kann) durch einen Stickstoffstrom zu verhindern, dass von unten 
Luft an das Filter gelangt und die Substanz verdirbt. 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie. II. 2. Aufl, 36 
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Als sehr zweckmissig hat sich ferner die Einschaltung des in der 
Figur 26 gezeichneten Systems von 2 Gummibirnen mit Riickschiag- 
ventilen!) erwiesen; es gestattet, die Mutterlauge aus dem Niederschlag 
auf dem Filter in sehr einfacher Weise abzupressen, ohne dass man Ge- 
fahr lauft, die Substanz mit Luft in Beritthrung zu bringen, wie das bei 
Anwendung einer Saugpumpe der Fall wire. 

- Hat man die Substanz auf das Filter unter G heriibergegossen, so 
driickt man langsam auf die Gummibirne, wodurch die Filtration sehr 
beschleunigt und die Mutterlauge recht vollstindig entfernt wird. Tst 
die Mutterlauge vollstindig abgelaufen, so driickt man mittels der Ballen 
noch so lange Stickstoff durch den Filterapparat von G nach G,, bis die 


Fig. 26. 
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Substanz und das Filter eine gewisse Trockenheit erreicht hat und der 
Stickstoff auch ohne Druck auf die Gummibirne durch den Filterapparat 
zirkuliert. 

Weiterhin geschieht das Trocknen und Isolieren der Substanz ganz 
so, wie fiir die Darstellung des Triphenylmethyls (s. dort) angegeben ist. 

Kigenschaften: Die atherische Liésung des Phenylbiphenyl- 
ketonkaliums ist eine leuchtend griine Fliissigkeit von enormer Farb- 
intensitiit. In festem Zustand bildet die Substanz ein dunkles, bronze- 
glinzendes Pulver. Mit Luft oxydiert sich das trockene Metallketyl so 
lebhaft, dass meistens Verglimmen eintritt. Die iitherische Lésung ent- 
farbt sich an der Luft momentan unter Bildung von Phenylbiphenyl- 
keton und Kaliumsuperoxyd. Mit Wasser wird die Losung ebenfalls 


augenblicklich entfirbt, wobei Phenylbiphenylketon und Phenylbiphenyl- 
karbinol entsteht. 


') Man verwendet Gummiballen, wie sie fiir die Holzbrandmalerei benutzt werden. 
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Fiir die Darstellung von Benzoesiuremethylester gibt H. Erd- 
mann) folgende rationelle Vorschrift: 

Eine Mischung von 200 g’ durch Schmelzen in einer bedeckten 
Porzellankasserole entwiasserter Benzoesiure mit 180 g Methylalkohol 
wird mit Chlorwasserstoff gesittigt; dabei werden in dem Make, als die 
Séure in Lisung geht, allm&hlich noch 300 g geschmolzene Benzoesiure 
zugegeben. Es bilden sich zwei Schichten; man giesst. das Reaktions- 
produkt nach einiger Zeit auf Eis, wischt das abgeschiedene Oel mit 
Sodalésung, trocknet mit Chlorkalzium und destilliert. 

Ausbeute 400 g innerhalb 10 Grade iibergehender Ester. 

Eigenschaften: Aromatisch riechende Fliissigkeit, die bei 199 ° 
(unter 760 mm Druck) siedet und bei 16,3° das spez. Gew. 1,088 besitzt. 


Benzoesaureathylester, 


< y—0000.H, 


Zur Darstellung von Benzoesiureithylester eunren lt H, Erd- 
mann’) folgendes Verfahren: 

In einem Dreiliterkolben, welcher mit Steigrohr versehen ist, werden 
zu 1 Liter 96proz. Alkohol rasch 400 g gewéhnliche 95proz. Schwefelsiure 
zugegeben. Das Gemisch erwarmt sich. Ohne Riicksicht hierauf wird 
sodann 1 kg geschmolzene (entwisserte), grob gepulverte Benzoesiure 
eingetragen und 10—12 Stunden auf dem Wasserbad oder Gasofen er- 
warmt. Nach 1—1?/, Stunden ist die Benzoesiure gelést und es haben 
sich 2 Schichten gebildet, welche wiederholt kriftig durcheinander zu 
schiitteln sind. Nach Beendigung der Reaktion trennt man die beiden 
Schichten. Die untere, aus Schwefelsiure und wenig Ester bestehende 
Fliissigkeit wird mit 1 Liter Wasser verdiinnt; nach dem Absetzen wird 
der obenaufschwimmende Ester zu der Hauptmenge des Esters, welcher 
die obere Schicht ausmacht, hinzugefiigt. Die ganze Menge des Esters 
wird nun zur Entfernung des Alkohols und etwaiger Schwefelséure mit 
Wasser, dann mit 21/,proz. Sodalésung und schliesslich noch zweimal 
mit Wasser ausgewaschen. Der gewaschene Ester wird mit Chlorkalzium 
getrocknet und dann fraktioniert. Er geht fast vollstindig zwischen 210° 


und 915° iiber. 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Ausbeute ca. 950 g (etwa 75% der Theorie). 
Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von aromatischem Ge- 
ruch, die bei 212° (unter: 760 mm Druck) siedet. Spez. Gew. 1,0502 bei 16°. 


o-Chlorbenzoesatre, 


Fiir die Darstellung von o-Chlorbenzoesiure kommen insbesondere 
% Methoden in Betracht: die Oxydation von o-Chlortoluol und die Be- 
handlung von Anthranilsiure nach der Sandmeyerschen Methode. 
Nach Griaibe?) ist erstere Methode zur Darstellung grésserer Mengen 
vorzuziehen, wiihrend letztere die bequemste ist, wenn man nur kleine 
Mengen darzustellen hat. 


I. Aus o-Chlortoluol. 


Man verfahrt nach Gribe folgendermassen: 150 g Kaliumperman- 
ganat werden in 21/, Liter Wasser gelést und mit 100 ¢ o-Chlortoluol 
unter Zugabe einiger Siedesteinchen 2 Stunden am Riickflusskiihler ge- 
kocht. Zu der etwas erkalteten Mischung fiigt man wiederum 75 g@ Per- 
manganat und nach 2stiindigem Kochen nochmals 75 g Permanganat. 
Nachdem auch die letzte Portion des Oxydationsmittels durch 2stiindiges 
Kochen nahezu vollstindig verbraucht worden ist, reduziert man den 
letzten Rest durch Zugabe von etwas Alkohol und destilliert aus einer 
Blechflasche ab, so lange noch mit dem Wasser Tropfen unveranderten 
Chlortoluols tibergehen. Der Destillationsriickstand wird vom Mangan- 
dioxydhydrat abfiltriert, auf 200 ccm eingedampft und heiss mit 150 cem 
roher Salzsiiure gefallt. Die o-Chlorbenzoesiure wird nach dem Erkalten 


abgesaugt, mit kaltem Wasser gut ausgewaschen und auf dem Wasser- 
bade getrocknet. 


II. Aus Anthranilsaure. 


Nach Gribe werden 20 ¢ kristallisiertes technisches Kupfer- 
chlorid ‘mit 9—10 g Kupferdrehspinen, 80 cem roher Salzsiiure und 15 
bis 20 cem Wasser in einem Kolben bis zum Hellwerden erhitzt. Wahrend 
man die so bereitete Kupferchloriirléisung erkalten lisst, diazotiert man 
50 g Anthranilsiiure, die man in 250 com Wasser und 100 cem roher 
Salzsiure gelést hat, indem man zu dieser sauren, mit etwas Eis ver- 
setzten Lisung eine Lésung von 27 g Natriumnitrit in 200 com Wasser 


t) Ann. 276 (1893) 54, 
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zufliessen lasst. Die abgekiihlte Kupferchlorirlésung bringt man mit 
wenig Wasser und einigen Stiicken Eis in einen Porzellanbecher von 
1 Liter Inhalt und giesst in diinnem Strahle unter Umriihren die Lésung 
der o-Diazobenzoesiure hinzu. Es beginnt sofort Stickstoffentwicklung 
und Ausscheidung von o-Chlorbenzoesiure, und nach 3- bis 4stiindigem 
Stehen bei gewéhnlicher Temperatur ist die Reaktion vollendet. Man saugt 
die ausgeschiedene o-Chlorbenzoesdure ab (ihr Gewicht betrigt 54—56 g) 
und kristallisiert sie aus heissem Wasser um. Man erhilt so 51—52 g 
reiner 0-Chlorbenzoesiure (die Theorie verlangt 57 g). Die erste Mutter- 
lauge hefert beim Extrahieren mit Aether nur noch 2—2,5 g Saure, lohnt 
also nicht die Aufarbeitung. 


Kigenschaften: Farblose grosse Nadeln vom Schmp. 138°. (Die 


Verbindung schmilzt auch schon beim Kochen mit Wasser.) 1 Teil der 
Saure lést sich in 881 Teilen Wasser von 0°; in heissem Wasser ist die 
Verbindung leicht léslich, ebenso in Alkohol und Aether. Ferrichlorid 
muss einen gelben Niederschlag und ein farbloses Filtrat geben; 
Dunkelfarbung der Fliissigkeit deutet auf Gegenwart von Salizylsiure hin. 


m-Chlorbenzoesaure, 
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Man kocht nach Erdmann’) in einem Kolben 40 g kristallisiertes 
technisches Kupferchlorid mit 20 g Kupferspinen, 160 cem roher Salz- 
siure und 40 cem Wasser bis zum Hellwerden der anfangs dunkelschwarz- 
griinen Lisung. Wahrend diese Kupferchloriirlésung erkaltet, bringt man 
100 g m-Amidobenzoesiure mit 500 cem Wasser und 110 g kristallisierter 
Soda in Lésung. Ferner list man 54 g Natriumnitrit in 400 ccm Wasser 
und lasst nun diese beiden Lisungen aus zwei Biiretten in eine durch 
Hisstiicke gut gekiihlte Mischung von 300 cem roher Salzsiure und 
200 cem Wasser unter gutem Umriihren einlaufen, wobei sich die Diazo- 
verbindung ausscheidet. Man lasst dieselbe, ohne sie von der Mutterlauge 
zu trennen, in die erkaltete Kupferchloriirlésung, die sich mit etwas 
Wasser und Eis in einem Gefass von reichlich 2 Liter Inhalt befindet, 
unter gutem Umriihren einlaufen. Es beginnt sofort Stickstoffentwicklung 
und Ausscheidung von m-Chlorbenzoesiure; nach 3- bis 4stiindigem 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur ist die Reaktion vollendet und die 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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m-Chlorbenzoesiiure hat sich vollstiindig ausgeschieden. Man saugt sie ab 
und reinigt sie durch Umkristallisieren aus Alkohol oder durch Subli- 
mieren. 

Eigenschaften: Kleine Prismen vom Schmp. 152°. Schwer 
loslich in kaltem Wasser, leicht in heissem, ferner leicht léslich in Alkohol 
und in Aether. 


p-Chlorbenzoesaure, 


Cl: —COOH 
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Man erhitzt nach Ullmann’) 60 g p-Chlortoluol mit einer Lisung 
von 150 g Kaliumpermanganat in 3 Liter Wasser 12—15 Stunden aut 
dem Wasserbade am Riickflusskiihler. Dann entfarbt man die Lisung mit 
etwas Alkohol, filtriert das ausgefallte Mangandioxydhydrat ab und fallt 
die farblose Lisung mit Salzsiure. Die in weissen Flocken ausfallende 
Siure wird getrocknet und durch Sublimation oder Destillation gereinigt. 

Eigenschaften: Glinzende Schuppen vom Schmp. 236 °. Leicht 
léslich in Alkohol und in Aether. In Wasser, auch in siedendem, nur 
wenig léslich. 


o-Brombenzoesaure, 


Gort 


o-Brombenzoesiure lasst sich nach folgender Methode von Grabe °) 
darstellen: 

60 g Kupferdrehspaine werden in einem Kolben mit 20 cem Brom 
iibergossen. Dazu fiigt man 90 g Bromkalium, anfangs vorsichtig in 
kleinen Portionen unter Kithlung. Sobald alles Bromid zugegeben ist, 
fiigt man noch 20 cem Schwefelsiure und 20 eem Wasser zu und kocht 
am Riickflusskiihler, bis eine Probe der dunkelbraunen, undurchsichtigen 
Fliissigkeit durch Wasser weiss und vollstindig gefallt wird. 

Wahrend die Lisung noch kocht, lést man 100 g Anthranilsiure 
in 50 cem konzentrierter Schwefelsiure und lisst unter gutem Umriihren 
in die erkaltete und durch Eiszugabe auf 0° gebrachte Lésung eine 
Lésung von 550 g Natriumnitrit in 400 eem Wasser einfliessen. Diese 
Diazolisung gibt man sofort in die erkaltete Kupferbromiirlésung, die 
man mit etwas Wasser in einen Porzellanbecher gebracht hat, riihrt 


*) Am. Chem. J. 16 (1894) 533. 
-*) Ann. 276 (1893) 56. 
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tiichtig um und lisst einige Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen. 
Man saugt die ausgeschiedene Siure ab und kristallisiert sie aus Wasser 
um. Man erhalt so 130 g rohe und 120 ¢ reine o-Brombenzoesiure. 

EKigenschaften: Lange farblose Nadeln vom Schmp. 150°. 
Leicht léslich in siedendem Wasser sowie in Alkohol, Aether und 
Chloroform. 
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Nach Hiibner’') werden je 6 g Benzoesaure, 8 g Brom und 40 com 
Wasser im Einschmelzrohr 12 Stunden auf 140—150° erhitzt. Das ab- 
filtrierte Reaktionsprodukt wird verrieben, mit 1/, Liter Wasser versetzt 
und mit Wasserdampf destilliert, bis nahezu alles gelist ist und keine 
Benzoesiiure mehr tibergeht. Dann wird, wenn noétig, mit Tierkohle ent- 
farbt, heiss filtriert, abgekiihlt und abgesaugt. Zur Reinigung kann man 
ev. das Produkt aus heissem Wasser noch einmal umkristallisieren. Die 
Mutterlaugen liefern beim Einengen noch eine kleine Ausbeute. 

Je 6 g Benzoesiure geben 5—6 g der bromierten Verbindung. 

Kigenschaften: Nadeln vom Schmp. 155°. Destilliert un- 
zersetzt oberhalb 280°. Wenig léslich in Wasser, leicht in Alkohol und 
in Aether. 


o-Nitrebenzoesaure, 


COOH 


ea a: 
I. Aus o-Nitrotoluol. 


Fiir die Oxydation von o-Nitrotoluol zur Nitrobenzoesiiure empfiehlt 
H. Erdmann”) folgendes Verfahren: 

110 eem o-Nitrotoluol werden mit 500 ccm Salpetersiure vom spez. 
Gew. 1,37 in einem Literkolben, der in einem gut schliessenden 
‘Stopfen einen Kiihler tragt, gemischt und die Mischung 2—3 Tage 
lang in gelindem Sieden erhalten. Beim Erwirmen geht das Nitro- 
toluol rasch in Lésung. Die beim Kochen aus dem oberen Kiihler- 
ende reichlich entweichenden Stickoxyde leitet man am bequemsten in die 


1) Ann. 143 (1867) 233. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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untere Oeffnung eines Bunsenbrenners. Wenn die Oxydation vollendet ist, 
erstarrt der Kolbeninhalt beim Erkalten zu einer nicht mehr von Oel- 
trépfehen durchsetzten Kristallmasse, welche auf Asbest abgesaugt, zur 
vélligen Reinigung in 1—2 Liter heissem Wasser suspendiert und durch 
Einleiten von Dampf in Liésung gebracht wird, wobei sich etwa noch 
anhaftende Spuren von o-Nitrotoluol rasch mit den Wasserdampfen ver- 
- fliichtigen. Beim Erkalten der filtrierten Losung kristallisiert die o-Nitro- 


benzoesd’ure in Prismen aus. 


II. Aus Benzoesaure. 


Die bei der Darstellung von m-nitrobenzoesaurem Baryt (s. 8. 569) 
erhaltenen Mutterlaugen werden zur Kristallisation eingedampft, wobei 
sich das noch in Lésung befindliche m-Salz mit o-Salz gemischt in Warzen 
abscheidet. Die Ausscheidung wird auf einem Filter gesammelt und in 
einer Reibschale mit kaltem Wasser zerrieben. Das hierbei in Lésung 
gehende o-Salz fiigt man der in der urspriinglichen Mutterlauge befind- 
lichen Hauptmenge von o-nitrobenzoesaurem Baryt hinzu, verdiinnt die 
gesattigte Lauge mit dem doppelten Volumen heissen Wassers und fallt 
durch Zusatz von 250 cem konzentrierter Salzsiaure. 

Die Ausbeute betriigt 140 g o-Nitrobenzoesaure (aus 600 g Benzoesiiure). 

Eigenschaften: Farblose trikline Prismen, die bei 147° 
schmelzen. 1 g der Siéure list sich in 164 g Wasser vom 16,5°. Die 
Saure schmeckt intensiv siiss und ist mit Wasserdimpfen etwas fliichtig. 
Thr Bariumsalz kristallisiert mit 8 Mol. Kristallwasser in gelben, triklinen 
Prismen, die sich in Wasser leicht lésen. 


m-Nitrobenzoesaure, 


<u COOH 


XO, 


H. Erdmann ') empfiehlt folgendes Verfahren: 

Benzoesiiure wird durch Schmelzen in einem bedeckten Porzellan- 
tiegel entwiissert. Nach dem Wiedererstarren pulvert man die Saéure und 
vermischt 300 g davon mit 600 @ trockenem gepulverten Kalisalpeter. 
Nun erwiirmt man auf dem Gasofen in einer Porzellankasserolle von 
2 Liter Inhalt 750 ccm konzentrierte Schwefelsiure ?) auf 70 ° léscht die 


*) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 

*) Die Qualitiit der Schwefelsiure ist hier wie bei anderen Nitrierungen von grosser 
Bedeutung fiir den glatten Verlauf der Reaktion. Am besten eignet sich Schwefelsaure- 
monohydrat (100 proz. \Schwefelsiure). Gewdéhnliche Schwefelsiure bedarf eines Zu- 
satzes von etwa dem gleichen Volumen rauchender Siure (von 10°/, Anhydridgehalt). 
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Flammen aus und trigt das Gemisch von Benzoesiure und Kalisalpeter 
allmahlich ein, indem man durch einen mit der Wasserturbine in Um- 
drehung versetzten Porzellanquirl umriihrt. Hierbei findet Erwirmung 
statt, und man muss daher das Eintragen so regeln, dass die Temperatur 
nicht tiber 80° steigt. Nach vollendetem Eintragen ziindet man die 
Flammen wieder an und erwirmt unter fortgesetztem Riithren so lange 
auf 90°, bis sich das Nitrierungsprodukt als Oelschicht auf der Ober- 
flache der Schwefelsiure abgeschieden hat. Beim Erkalten erstarren beide 
Schichten, lassen sich aber leicht voneinander trennen. Die untere, aus 
Kaliumbisulfat und itiberschiissiger Schwefelsiure bestehende wird ent- 
fernt. Den oberen Kristallkuchen wascht man mit kaltem Wasser und 
unterwirft ihn der Destillation mit Wasserdampf, um etwa unverindert 
gebliebene Benzoesiure iiberzutreiben. Bei gut gelungener Operation geht 
nichts itiber. Der Riickstand wird kochend mit etwa 750 g Aetzbaryt bis 
zur eben alkalischen Reaktion versetzt und auf 15 Liter aufgefiillt; die 
Barytsalze werden durch Einleiten von Wasserdampf in Lésung ge- 
bracht. Man filtriert durch einen Heisswassertrichter, worauf sich beim 
Erkalten des Filtrates sofort reiner m-nitrobenzoesaurer Baryt in Nadeln 
ausscheidet. Die Mutterlaugen werden auf o-Nitrobenzoesdure (s. 8. 568) 
verarbeitet. 

Zur Darstellung freier m-Nitrobenzoesiure kocht man das gepul- 
verte Barytsalz mit Salzsiure, saugt nach dem Erkalten die m-Nitro- 
benzoesdiure ab, wischt mit kaltem Wasser aus und kristallisiert sie aus 
Wasser um. 

Die Ausbeute betraigt 250 g. 


Zu bemerken ist, dass die kaéufliche aus Toluol dargestellte Benzoe- 
siure oft sehr grosse Mengen Chlor enthialt, welches bei der Nitrierung 
zum Teil in Form von Salzséiure entweicht. Eine solche Benzoesaure ist 
zur Darstellung von m-Nitrobenzoeséure ganz unbrauchbar, da die Aus- 
beute wesentlich von der Reinheit des Ausgangsmaterials abhangig ist. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln oder Tafeln vom Schmp. 141 
bis 142°. 1 Teil der Siure lést sich in 425 Teilen Wasser von 16,5°, in 
10 Teilen Wasser von 100°. Sehr leicht léslich in Alkohol und Aether. 
Das Bariumsalz kristallisiert mit 4 Mol. Kristallwasser in glanzenden 
Nadeln, die in 265 Teilen kalten und in 19 Teilen siedenden Wassers 
léslich sind. 

m-Nitrobenzoesiure schmilzt unter heissem Wasser zu einem Oel 
(Unterschied von p-Nitrobenzoesiure). 


p-Nitrobenzoesaure, 3,5 - Dinitrobenzoesaure. 


or 
1 
—) 


p-Nitrobenzoesaure, 


ot P©00H 


Nach Schlosser und Skraup?) lasst sich p-Nitrobenzoesaéure 
aus p-Nitrotoluol unter Einhaltung folgender Arbeitsbedingungen er- 
halten: 

50 g reines p-Nitrotoluol werden mit einem Gemisch von 250 g 
Chromsiiure, 110 g konzentrierter Schwefelséure und 450 g Wasser 
18 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. Nach dieser Zeit ist das 
Toluol vollstindig verschwunden und nahezu rein weisse Saure gebildet. 
Man saugt das Reaktionsprodukt ab, wascht es sorgfaltig aus und kristal- 
lisiert aus Eisessig um. 

Eigenschaften: Blattchen (aus Wasser) vom Schmp. 238°. 
Wenig loslich in Wasser, Alkohol und Aether; reichlich léslich in heissem 
Eisessig. 


3,0-Dinitrobenzoesaure, 
COOH 


| 
Pacer 
Nach Shukoff”) werden 50 g Benzoesiure in 500 g¢ konzentrierter 
Schwefelsiure unter Erwiirmen gelést. Nach dem Erkalten fiigt man 
unter Kiihlung in kleinen Portionen 1/, des Volumens der Schwefelsiure 
rauchende Salpetersiiure zu. Das Reaktionsgemisch wird 8—10 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt, dann 1—2 Stunden auf dem Sandbade, bis 
keine roten Diimpfe mehr entweichen, und nach dem Erkalten in 4 bis 
®) Liter Eiswasser gegossen. Gewoéhnlich zeigt die so gewonnene Siure 
schon ohne weitere Reinigung einen Schmelzpunkt tiber 200°. Sollte der 
Schmelzpunkt aber niedriger liegen, so kocht man die Substanz mit weniz 
Wasser aus, wobei die Mononitrobenzoesiiure und die unveriinderte Benzoe- 
siiure in Lésung gehen, und saugt die heisse Lésung ab. 
Ausbeute 40—50 ¢ reine Dinitrobenzoesiure. 
Kigenschaften: Diinne Tafeln (aus Wasser) vom Schmp. 204 
bis 205°. Wenig léslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem. Leicht 


léshich in Alkohol und Hisessig, schwer in Aether, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol. 


') Monatsh. 2 (1881) 519. 
*) Monatsh. 28 (1895) 1800. 
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2,4,6-Trinitrobenzoesaure 


COOH 
| 
O,N— loner 
( 
NO, 


Zur Darstellung werden 10 g Trinitrotoluol vom Schmp. 82° in ein 
Gemisch von 200 g konzentrierter Schwefelsiure und 20 g rauchender 
Salpetersiure langsam bis 200—210° erwirmt, dann nochmals 25 g 
rauchender Salpetersiure hinzugefiigt und weiter noch auf 200—210° 
erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich die Saure aus, die mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert wird'). 

EKigenschaften: Nadelférmige Kristalle. Die reine Siure 
schmilzt bei 210°, wobei sie sich unter Abscheidung von Kohlensiure 
zersetzt. Léslich in Alkohol und Kohlensaure. 


o-Amidobenzoesdure, 


So 


Anthranilsdure. 


Anthranilsiure wird technisch im grossen Mafstab aus Phtalimid 
dargestellt. Fiir das Arbeiten im Laboratorium eignet sich die folgende 
Patentvorschrift *): 

1 Teil fein verteiltes Phtalimid wird in einer wisserigen Lisung 
von 2 Teilen Aetznatron in 7 Teilen Wasser unter Kiihlung aufgelést. 
Dann gibt man unter bestindigem Riihren 10 Teile einer auf 5,06% 
NaOCl-Gehalt eingestellten Hypochloritlésung hinzu und erwirmt die 
Mischung einige Minuten auf etwa 80°. Bei dieser Temperatur vollzieht 
sich die Umsetzung rasch. Nach dem Erkalten neutralisiert man mit 
Schwefelsiiure oder Salzsiure und fiigt einen geniigenden Ueberschuss 
von Egsigsiure hinzu, wodurch sich ein grosser Teil der entstandenen 
Anthranilsiure kristallinisch abscheidet. Man saugt ab und wascht mit 
kaltem Wasser aus. Die vereinigten Laugen versetzt man zweckmiassig 
mit Kupferazetat, wodurch sich aus denselben schwer lésliches anthranil- 


1) Auf Grundlage eines fritheren Patentes der Firma ,,Griesheim Elektron* bearbeitet. 
2) Badische Anilin- und Sodafabrik D.R.-P. 55988; Friedlander II, 545. 
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saures Kupfer abscheidet, aus dem mittels Schwefelwasserstofft die freie 
Saure erhalten werden kann. 

Wichtig fiir die Erzielung einer guten Ausbeute ist, dass man genau 
molekulare Mengen Phtalimid und Hypochlorit aufeinander wirken lasst. 

Zur Reinigung kann die erhaltene Anthranilsiure aus méglichst 
wenig Wasser umkristallisiert werden. 

Eigenschaften: Blattchen vom Schmp. 144—145°. Sublimier- 
bar. Die wiisserige Lisung fluoresziert blau und schmeckt siiss. 


Methylanthranilsaure, 


v4 —COOH 
H 
erate MC 

Methylanthranilsaure lasst sich nach H. Meyer?) in einfacher 
Weise so darstellen, dass man anthranilsaures Kalium in der 10fachen 
Menge Wasser list und mit der berechneten Menge Jodmethyl einige 
Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Schon wihrend des Kochens scheidet 
sich die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als helles Oel ab, das beim 
Erkalten zu einem Kuchen erstarrt, wihrend sich der Rest in langen 
Nadeln in der Fliissigkeit ausscheidet. 

Das Rohprodukt wird in nicht zu wenig heissem Alkohol gelést 
und vorsichtig bis zur Triibung mit warmem Wasser versetzt. Nach dem 
Erkalten ist dann die Lésung mit langen Nadeln des analysenreinen 
Reaktionsproduktes erfiillt. 

Kigenschaften: Schéne Nadeln vom Schmp.178°. Fast -un- 
léslich in Wasser, sehr leicht léslich in Alkohol und Aether. Die Lésungen 
in wisserigen Alkalilaugen fluoreszieren wunderschén blau. Beim lingeren 
Aufbewahren wird die Substanz eigentiimlich gelbgrau. 


m-Amidobenzoesdaure, 


‘i i \ ‘ 2 bi eeen y, . . ee . . > 

Nach Gerland *) wird m-Amidobenzoesiure zweckmissig in fol- 
gender Weise dargestellt: Man list m-Nitrobenzoesaure in einem Ueber- 
schuss von verdiinntem wiisserigem Ammoniak, sattigt mit Schwefel- 


*) Monatsh. 21 (1900) 930. 
*) Ann. 91 (1854) 188. 
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wasserstoff und kocht unter bestandigem Zuleiten dieses Gases unter 
méglichstem Luftabschluss. Der Schwefelwasserstoff wird vollstindig 
absorbiert, bis die Umsetzung vollendet ist und Schwefelwasserstoff 
unverbraucht entweicht. Die Lésung wird vom ausgeschiedenen Schwefel 
abgegossen, rasch eingedampft und mit Essigsiiure versetzt. Die Amido- 
benzoesiure scheidet sich beim Erkalten fast vollstindig und farblos aus 
und wird durch wiederholtes Umkristallisieren aus heissem Wasser ge- 
reiniet. 

Eigenschaften: Kristalle vom Schmp.174°. Sehr wenig lés- 
lich in kaltem Wasser; etwas reichlicher léslich in Alkohol, Aether und 
Essigester. 


p-Amidobenzoesaure, 


COOH 
| 


| 
NH, 


Zur Reduktion von p-Nitrobenzoesiure vermischt man nach W il- 
brand und Beilstein’) 1 Teil dieser Saiure mit etwas mehr als 
2 Teilen granuliertem Zinn und iibergiesst das Gemenge in einem 
geriumigen Kolben mit konzentrierter Salzsiure. Die Reaktion wird 
durch gelindes Erwirmen eingeleitet und verliuft dann in wenigen 
Minuten von selbst unter oft sehr stiirmischem Aufschiumen der Masse. 
Die filtrierte Lésung im Wasserbade eingedampft liefert je nach der Kon- 
zentration farblose langliche Blatter oder Saulen von salzsaurer Amido- 
benzoesaure. 

Zur Darstellung der freien Saiure versetzt man die Lisung mit etwas 
iiberschiissigem Ammoniak und sduert mit Essigsiure an. Aus der kon- 
zentrierten Lisung scheidet sich dann’ die Amidobenzoesaéure in haar- 
férmigen, biegsamen Nadeln aus. 


EKigenschaften: Kristallbiischel, die gewohnlich roétlch oder 
gelblich gefarbt sind. Schmp. 186—187 °. Ziemlich leicht léslich in Wasser, 
sehr leicht in Alkohol und Aether. 


1) Ann. 128 (1863) 26). 
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Salizylsaure, 


Oxybenzoesaure, Acidum salicylicum, Acidum spiricum. 


Die Salizylsiure ist ein Produkt der Grosstechnik. 

Eigenschaften: Salizylsiure bildet leichte, weisse, nadel- 
férmige Kristalle von siisslich-saurem, zusammenziehendem Geschmacke. 
Die verstiubenden Kristalle reizen die Schleimhaut der Nase heftig zum 
Niesen. Schmp. 156,8°. Sie sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen auf 200° 
unzersetzt; beim raschen Erhitzen zerfallt sie in Phenol und Kohlensaure. 
1 Teil Salizylsiure lost sich in etwa 1500 Teilen Wasser von 0°, in 
700 Teilen Wasser von 10°, in etwa 500 Teilen Wasser von 15°; ferner 
in 2 Teilen absolutem Alkohol, in 2,5 Teilen von 90%, in 2 Teilen Aether, 
in 80 Teilen kaltem Chloroform, in 3,5 Teilen Amylalkohol, in 60 Teilen 
Glyzerin, in 60—70 Teilen fettem Oel und in 80 Teilen Benzol. 


Pr ieiarn 


Reine Salizylsiure muss weiss und geruchlos sein und sich in 
Alkohol, sowie Aether leicht lésen. 

Chlornatrium, Kalziumverbindungen. Erhitzt man 
etwa 0,5 Salizylsiure mit einem blanken Platinblech, so entziindet sich 


die Siure und verbrennt mit russender Flamme ohne nennenswerten 
Riickstand. 


Kresotinsiure. Durch einen Gehalt von Kresotinsiure wird 
der Schmelzpunkt erniedrigt. 

Phenol und Salol. Zur Priifung auf Phenol und Salol lést man 
5 @ Salizylsiiure in 100 cem Sodalisung (1:5), wobei eine véllig klare 
Lésung nur entsteht, wenn Salizylsiiure-Phenyliither nicht vorhanden ist. 

Diese Lisung schiittelt man mit 30 cem Aether aus, hebt den Aether 
ab, schiittelt diese nochmals mit 30 cem Wasser aus und lisst auf einem 
Uhrglas bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten. Bei Gegenwart von 
Phenol tritt der charakteristische Geruch auf. Zum Nachweis von Salol 
lést man ihn in Alkohol und lasst die Lésung verdunsten. Das aus- 
kristallisierende Salol lisst sich an seinem Schmelzpunkt 42—43° er- 
kennen. Mit Kisenchlorid entsteht eine Triibung, aber keine Farbung. 
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Or 


Azetylsalizylsaure, 


3 - COCH, 
Aspirin, Acidum acetylosalicylicum. 


Fiir die Herstellung werden 138 g Salizylsiure in 120 g Essig- 
sdureanhydrid gelést und 0,5 ¢ konzentrierte Schwefelsiure hinzugefiigt. 
Die Mischung wird auf 50—60° erwirmt und die Temperatur auf 90° 
gesteigert. Man lasst unter Riihren erkalten, saugt scharf ab, wiischt den 
‘Riickstand erst mit wenig Eiswasser und dann mit Toluol aus. Bei der 
Darstellung im grossen wird aus der Lauge die gebildete Essigsiure und 
das unverbrauchte Anhydrid abdestilliert. 

Eigenschaften: Massig geruchlose Kristallnadelchen von 
schwach séauerlichem Geschmacke. Azetylsalizylsiure lést sich in 
300 Teilen Wasser und in 20 Teilen Aether leicht in Alkohol. Schmp. 135 °. 
Das Aspirin der Elberfelder Farbenfabriken schmilzt bei 137°. 


Prifun g: 

Salizylsaure. Die mit 22 cem Wasser kalt bereitete Lisung 
darf durch einen Tropfen Eisenchloridlésung (1:20) nicht violett gefarbt 
werden. 

Schwermetallsalze,Salzsiure,Schwefelsdure. Wird 
1 g Azetylsalizylsiure mit 20 com Wasser 5 Minuten lang geschiittelt, 
so darf das Filtrat weder durch Schwefelwasserstoffwasser, noch durch 
Silbernitratlésung, noch durch Bariumnitratlésung verindert werden. 

d 


Isovalerylsalizyisaure, 


Le \\cooH 
| cen eee 
Dee CH; 


10 g Salizylsiure werden nach Einhorn und Seuffert') im 
15 g Pyridin und ca. 50 com Aether gelést, unter Eiswasserkiihlung 
tropfenweise mit 8,8 g Valerylchlorid versetzt, in mit Kis gekiihlte 
konzentrierte Salzsiure eingetragen und mehrmals mit Salzsiure und 
Wasser gewaschen. Hierauf wird mit Soda der Aetherlésung die azyherte 
Saiure entzogen und aus der Sodalésung die Valerylsalizylsiure durch 


Kisessig gefallt. 


1) R.W. Scuffert, Dissertation, Miinchen 1910. 
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Die Valerylsalizylsiure kann entweder aus Benzol auf Zusatz von 
Ligroin oder aus verdiinntem Sprit umkristallisiert werden. Mit Eisen- 
chlorid tritt keine Farbenreaktion ein. . 

Eigenschaften: Geruchlose, vierseitige Blattchen, Schmp. 95 Oy 


Benzoylsalizylsaure, 


—COOH 
—OCOC,H, 


10 g Salizylsiure!) werden in 15 g Pyridin und in 50 ecm Aether 
gelist und langsam unter Eiskiihlung mit 10 g Benzoylchlorid versetzt. 
Hierauf wird in mit Eis gekiihlte konzentrierte Salzsiure eingetragen, 
noch mehrmals mit Salzsiure gewaschen, mit Wasser durchgeschiittelt und 
die azylierte Salizylsiure der Aetherlésung durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Sodalisung entzogen. Sduert man den Sodaauszug mit Eis- 
essig an, so fallt die Benzoylsalizylsiture aus, waihrend eventuell un- 
verinderte Salizylsiure in Lisung geht. Die Benzoylsalizylsiure kann 
zweckmissig aus verdiinntem Sprit umkristallisiert werden. Es geschieht 
dieses am besten, indem man die unreine Sdure in Sprit unter Erwirmen 
lést und so lange Wasser zusetzt, als eben in der Wirme alles gelést 
bleibt. Hierauf lasst man langsam erkalten. 

Eigenschaften: Benzoylsalizylsiure kristallisiert in Nadeln 
vom Schmp. 132°, die in Aether und Benzol leicht léslich sind. 


5-Nitrosalizylsdure und 3-Nitrosalizylsaure, 

NO, 

| ra: 
< vets und e coon 


bn No, OH 

Die Nitrierung von Salizylsiure wird mit sehr guter Ausbeute nach 
folgendem Verfahren von R. Hirsch’) ausgefiihrt: 

100 g Salizylsiiure werden in der Kilte in 300 g konzentrierte 
Schwefelsiure eingetragen; dann wird auf 0° abgekiihlt und ein Gemisch 
von 90 g Salpetersiiure (44° Beé.) und 270 g Schwefelsiure in Portionen 
von 5 ccm dazugegeben. Die Temperatur steigt jedesmal um 7° und soll 
wihrend der Nitrierung 10° nicht iibersteigen. Die suspendierte Salizyl- 
sdure geht allmihlich in Lésung, und gegen Ende der Operation (das 


*) R. W. Seuffert, Dissertation, Miinchen 1910. 
2) Ber. 33 (1900) 3239, 
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man auch daran erkennt, dass ein Zusatz der Nitriersiure keine er- 
hebliche Temperatursteigerung mehr zur Folge hat) scheidet sich die 
gebildete Nitrosalizylsiure fast vollstindig ab, so dass ein dicker Brei 
erhalten wird; denselben iiberlisst man zur Beendigung der Reaktion 
noch 1 Stunde sich selbst. Die Schwefelsiure wird dann durch Absaugen 
und Abpressen méglichst vollstindig entfernt, der Riickstand mit 2 Liter 
Wasser ausgekocht, siedend heiss filtriert und das Auskochen noch einmal 
wiederholt. 

Der Riickstand ist fast reine 5-Nitrosalizylsiure. Er wird im zehn- 
fachen Gewicht Eisessig warm gelést; beim Erkalten kristallisiert die 
Verbindung in derben, glinzenden Kristallen. Noch vor dem vollstandigen 
Erkalten wird die Mutterlauge von den Kristallen abgegossen, und in ihr 
werden die aus der wisserigen Liésung beim Erkalten ausgeschiedenen 
Nadeln aufgeliést. In die noch warme Liésung bringt man einige Kristalle 
der 5-Nitrosiure und trennt wieder von der Mutterlauge, sobald neben 
den derben Kristallen dieser Siure feine Nadeln in grésserer Menge sich 
ausscheiden. Was sich dann noch ausscheidet, ist ein Additionsprodukt 
von 3-Nitrosalizylsiure mit Essigsiiure, welches schon beim Iiegen an 
der Luft die Essigsiure rasch verliert. Die Kristallisation aus ca. 5 Teilen 
Eisessig kann zur Erzielung grésserer Reinheit noch einmal wiederholt 
werden. 

Eigenschaften: 5-Nitrosalizylsaiure  bildet lange 
Nadeln vom Schmp. 230°. Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in 
heissem und in Alkohol. 

3-Nitrosalizylsaure schmilzt, wenn sie durch lingeres Er- 
wirmen von der Essigsiure ganz befreit ist, scharf bei 144°. Leicht 
léslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. In Wasser leichter 
léslich als die 5-Nitrosaure. 


5-Amidosalizylsaure-Chlorhydrat, 


m-Amidosalizylsdure. 


Nach A. Fischer und Schaar-Rosenberg’) erhilt man 
5-Amidosalizylsiure in guter Ausbeute, indem man Benzalazosalizyl- 
siiure reduzierend spaltet. 

1) Ber. 32 (1899) 81. 
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Das Lésungsgemisch von 500 g Anilinchlorhydrat, 600 g Salzsiure 
(spez. Gew. 1,19) und 3000 g Eis, welches die Temperatur — 20° zeigt, 
wird allmahlich mit der Liésung von 290 g Natriumnitrit in 1 Liter 
Wasser vereinigt. Die Diazoniumchloridlésung lasst man nach weiteren 
15 Minuten, ebenfalls unter Riihren, in die Lisung von 533 g Salizyl- 
siure und 2200 kristallisierter Soda in 10 Liter Wasser einlaufen. Das 
kristallinisch ausgeschiedene gelbe Natriumsalz der Azosiure wird ab- 
filtriert, mit wenig Wasser ausgewaschen, darauf mit Wasser zu einem 
Brei angeriihrt und in die vorgewirmte Lésung von 1720 g Zinnchloriir 
in 3500 g Salzsiure (spez.Gew. 1,19) eingetragen. Die entfarbte, fast 
klare Fliissigkeit wird heiss filtriert und das Filtrat mit dem gleichen 
Volumen konzentrierter Salzsiure versetzt. Es scheidet sich eine farb- 
lose Kristallmasse, bestehend aus einem Gemisch von salzsaurer Amido- 
salizylsiure und salzsaurem Anilin, aus, die von der noch warmen Lésung 
durch Filtration getrennt und mit verdiinnter Salzsiure (1:1) aus- 
gewaschen wird. Sie wird heiss mit 5 Liter Wasser aufgenommen; durch Zu- 
satz des gleichen Volumens konzentrierter Salzsiure wird nunmehr fast reine, 
nur Spuren von Zinn enthaltende salzsaure Amidosalizylsiure abgeschieden. 

Ausbeute 500 g (69% der Theorie). 

Vollkommen zinnfrei lisst sich das Produkt durch Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff erhalten. 

Eigenschaften: Weisse Nadeln, die in Wasser leicht léslich 
sind. Konzentrierte Natriumazetatlisung erzeugt eine Fallung der freien, 
leicht veranderlichen Amidosalizylsiure, welche in atlasglinzenden Nadeln 
oder Blattchen kristallisiert, in den gebriuchlichen organischen Lisungs- 
mitteln fast unléslich, auch in kaltem Wasser schwer, dagegen in heissem 
leicht léslich ist. 


Dioxydiphenylmethandikarbonsaure, 


COOH 
noe) 
OH 
ree 
GH, 
Con 
al 
COOH 


Methylensalizylsiure. 


. Nach einem Patent der Firma Geigy u. Comp.') werden 100 ¢ 
Salizylsiure mit 50 ¢ 30proz. Formaldehydlésung und 340 cem kon- 


*) D. R.-P. 49970: Friedlander Ii, 60: 
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zentrierter Salzsiéure (spez. Gew. 1,18) so lange auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis die feinen Nadeln der Salizylsiure sich in ein schweres, 
sandiges Pulver verwandelt haben. Man saugt dieses ab und reinigt es 
durch Auskochen mit Wasser. 

EKigenschaften: Weisses Pulver, welches unter Aufschiumen 
bei 283° schmilzt. Kaum léslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol 
und in Aether. 


p-Chlor-o-toluylsaure, 
COOH 


yore 


Y, 


Cl 
4-Chlor-2-methyl-1-benzoesaure. 


Nach Claus und Stapelberg') werden in einem Literkolben 
2 g p-Chlor-o-tolunitril (s. dort) mit emer Lésung von 20 g Aetzkali in 
250 ccm Wasser 16 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die filtrierte, 
gelbbraune Reaktionsfliissigkeit lisst nach dem Erkalten beim Ansiuern 
mit verdiinnter Salzsiure die freie Saure ziemlich rein in weissen Flocken 
ausfallen. Die Séiure wird mit Wasserdampf iibergetrieben, vom Destillat 
durch Abfiltrieren getrennt und aus Alkohol umkristallisiert. 
Eigenschaften: Farblose kleine Nadeln vom Schmp. 172°. 
Wenig léslich in kaltem Wasser, leichter in heissem. 


Isophthalsaure, 


COOH 


m-Phthalsdure. 


Zur Darstellung grésserer Mengen yon Isophthalsiiure eignet sich 
nach Villiger?) am besten die von Baeyer zur Gewinnung von 


Terephthalsiure beschriebene Methode. 
106 g¢ m-Xylol werden in einer Retorte mit Riickflusskthler im 


Oelbade auf die Siedetemperatur des m-Xylols erhitzt; dazu lasst man 


1) Ann, 274 (1893) 288. 
*) Ann. 276 (1893) 256. 
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etwas mehr als 2 Molekiile mit konzentrierter Schwefelsiure getrockneten 
Broms langsam zutropfen. Das Reaktionsprodukt, das beim Erkalten 
teilweise kristallinisch erstarrt, wird ohne weitere Reinigung durch 
Digerieren mit einem Ueberschuss von Kaliumazetat in Alkohol (250 ¢ 
Kaliumazetat in 750 g Alkohol) bei Wasserbadtemperatur in m-Xylylen- 
diazetat tibergefiihrt. Nach dem Erkalten wird vom abgeschiedenen 
Bromkalium abgesaugt, mit etwas Alkohol nachgewaschen und vom 
Filtrat der grisste Teil des Alkohols abdestilliert, der Rest in einer 
grossen Schale auf dem Wasserbade verjagt. Das zuriickbleibende 
Xylylendiazetat (ein gelbes, fruchtartig riechendes, nicht ohne Zer- 
setzung fliichtiges Oel), das noch mit etwas Kaliumazetat verunreinigt 
ist, wird mit einer Lésung von 100 g Aetznatron in 11/, Liter Wasser 
iibergossen und auf dem Wasserbade mit einer heissgesiittigten Perman- 
ganatlésung oxydiert, bis die rote Farbe 3 Stunden lang bestehen bleibt. 
Hierzu sind etwa 500 g Kaliumpermanganat, gelést in 5 Liter Wasser, 
notwendig. Nach Entfarbung der Fliissigkeit mit Bisulfitlésung wird das 
abgeschiedene Mangandioxyd auf dem Koliertuch abfiltriert, mehrmals 
mit heissem, sodahaltigem Wasser angeriihrt und wieder auf das Kolier- 
tuch gebracht. Das Filtrat wird, da das Durchlaufen des Niederschlags 
kaum ganz zu verhindern ist, mit Bisulfit versetzt und die Isophthalsiure 
mit Schwefelsiure gefallt. 

Die so dargestellte Séiure enthalt noch betrachtliche Mengen Toluyl- 
siure. Sie wird deshalb nach dem Absaugen und Auswaschen in gleicher 
Weise nochmals der Oxydation unterworfen, die in der Regel noch etwa 
100 g Permanganat erfordert. (Die Isophthalsaure ist bei dieser Behandlung 
vollkommen bestindig.) 

Zur Trennung von beigemischter Terephthalsiure (herriithrend von 
einer Verunreinigung des m-Xylols durch p-Xylol) verfahrt man nach 
einer Angabe von Fittig‘). Die Siure wird durch Erwirmen mit auf- 
geschlammtem Bariumkarbonat in das Bariumsalz iibergefiihrt, die Lisung 
filtriert, zur Staubtrockne verdampft und das fein gepulverte Salz mit 
kaltem Wasser ausgezogen, wobei das terephthalsaure Barium ungelist 
zurtickbleibt. Die durch Salzsiure gefiillte Siiure ist dann vollkommen rein. 

Die Ausbeute betrigt im besten Fall 100% des angewandten 
m-Xylols. 

Kigenschaften: Lange, haarfeine Nadeln (aus siedendem 
Wasser), die oberhalb 300° schmelzen. Sublimiert unzersetzt. 1 Teil 
der Séure list sich in 460 Teilen siedenden Wassers und in 7800 Teilen 
Wasser von 25°. Ziemlich leicht léslich in Alkohol. 


*) Ann. 153 (1870) 268. 
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Anissaure, 


#00 coon 


p-Methoxybenzoesiure. 


Nach Griabe*) werden 5 Teile p-Oxybenzoesiure mit 3,6 Teilen 
Aetznatron in 30 Teilen Wasser gelist und mit 11/, Mol. Dimethyl- 
sulfat */, Stunde lang geschiittelt. Zur Verseifung des gebildeten Esters 
wird dann unter Zusatz von 1,5 Teilen Aetznatron noch einige Zeit am 
Riickflusskiihler gekocht. Nach dem Erkalten wird die Anissiure durch 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure ausgeschieden. Zur Reinigung des 
Reaktionsproduktes erwirmt man mit der zehnfachen Menge Wasser und 
filtriert nach dem Erkalten. Alle noch beigemengte p-Oxybenzoesiure 
bleibt in der Mutterlauge gelést. 

Ausbeute 80—84% der Theorie. 

Eigenschaften: Lange Prismen oder Nadeln vom Schmp. 
184,2° (korr.). Sdp. 275—280°. Ziemlich leicht léslich in kochendem 
Alkohol, sehr leicht in Aether. 


Terephthalsaure, 


Hooo-< ae Nae 


p-Phthalsiure. 


Zur Gewinnung von Terephthalsiure geht man nach Baeyer?) am 
besten vom Paraxylol aus, verwandelt dasselbe in das Xylylendiazetat 
und oxydiert letzteres mit alkalischer Permanganatlisung. 

100 g p-Xylol werden in einer mit aufsteigendem Kiihler ver- 
sehenen Retorte auf 150° erhitzt und durch Eintropfenlassen von 
2 Mol. sorgfaltig getrocknetem reinem Brom in p-Xylylenbromid ver- 
wandelt. Letzteres wird darauf mit einer alkoholischen Lésung von essig- 
saurem Kali bei Wasserbadtemperatur bis zur Beendigung der Reaktion 
digeriert und das gebildete Azetat nach dem Verjagen des Alkohols aus- 
geithert. Zur Oxydation, welche sehr schnell verliuft, erwirmt man das 
erhaltene Diazetat in einer grossen Schale auf dem Wasserbad mit 1 Liter 
Wasser und 500 g¢ Natronlauge vom spez. Gew. 1,22, und tragt allmahlich 
4.5 Liter einer 10proz. Permanganatlisung ein. Schhesslich wird, wenn 
nétig, noch so viel Permanganat hinzugesetzt, dass die Fliissigkeit violett 
erscheint und diese Farbe auch nach 3stiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade beibehalt. Nach Entfernung des iiberschiissigen Permanganats (durch 


') Ann. 340 (1905) 210. 
*) Ann. 245 (1888) 138. 
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Zutropfen von Alkohol) wird das abgeschiedene Mangandioxyd auf dem 
Koliertuch abfiltriert und wegen seiner sehr feinen Verteilung mit soda- 
haltigem Wasser ausgewaschen, wodurch das Durchlaufen des Nieder- 
schlages verhindert wird. 

Zur Ausfallung der Terephthalsiure aus der alkalischen Lésung 
erwirmt man die neutralisierte Fliissigkeit zweckmassig auf dem Wasser- 
bade und setzt dann Salzsiure in kleinen Portionen hinzu. Es scheidet 
sich die Terephthalsiure nimlich unter diesen Umstinden in Nadeln aus, 
wiihrend sie sonst immer als amorphes, schwer auszuwaschendes Pulver 
erhalten wird. 

Ausbeute 125% des angewandten p-Xylols. 

Die nach dieser Vorschrift erhaltene Terephthalsiure ist mit Spuren 
von p-Toluylsiure verunreinigt, welche nur schwer durch Oxydation 
entfernt werden kénnen. Um ganz reine Terephthalsiure zu gewinnen, 
ist es deshalb nétig, das p-Xylylenbromid durch Umkristallisieren (z. B. 
aus Chloroform) zu reinigen, oder die Terephthalsiure in ihren Dimethyl- 
ester (s. unten) zu verwandeln, der wegen seiner Schwerlislichkeit leicht 
zu erhalten ist. Der Dimethylester lasst sich dann in alkalischer oder 
saurer Losung leicht wieder verseifen. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln, welche sublimieren ohne zu 
schmelzen. Sehr wenig léslich in kaltem Wasser, in Aether und in 
Chloroform. 


Terephthalsaure-dimethylester, 


H,c00cK—_>—cooer, 


Die Veresterung von Terephthalsaiure gelingt wegen der Schwerlis- 
lichkeit dieser Verbindung nur sehr unvollkommen durch Behandlung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff, sehr leicht dagegen nach Bae yer?) 
durch Ueberfiihrung ins Chlorid und Einwirkung von Methylalkohol auf 
dasselbe. 

Fein gepulverte Terephthalsiure wird mit der berechneten Menge 
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade erwirmt bis alles geldst ist, 
und die Fliissigkeit dann in iiberschiissigen Methylalkohol eingetragen. 
Das Abdestillheren des Phosphoroxychlorides ist nicht vorteilhaft, weil 
sich das Siurechlorid dabei briunt und auch einen gefirbten Ester liefert, 
der nur durch Umkristallisieren aus Methylalkohol farblos erhalten wird, 
eine, wegen der Schwerléslichkeit, unbequeme Operation. 

Aus dem Methylalkohol scheidet sich der Aether wegen seiner 
Schwerlislichkeit fast vollstiindig ab, waihrend ev. vorhandener (bei An- 


*) Ann. 245 (1888) 140. 
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wendung unreiner Terephthalsdure) p-Toluylsiureester gelést bleibt. Man 
wascht mit Methylalkohol und lasst das Produkt dann an der Luft legen, 
bis der Geruch ‘nach p-Toluylsiureester, welcher den Kristallen ev. an- 
haftet, verschwunden ist. 

Eigenschaften: Farblose und geruchlose Tafelchen vom 
Schmp. 140°. Léslich in ungefaihr 300 Teilen heissem Wasser, fast ganz 
unlésheh in kaltem. Schwer léslich in heissem Methylalkohol, sehr schwer 
in kaltem; leichter léslich in Aethylalkohol. Ziemlich fliichtig mit Wasser- 
daimpfen. 


o-Homophthalsaure, 


—CH, - COOH 
—COOH 


Phenylessig-o-karbonsiure. 


Man erhitzt nach Wislicenus') 100 g Benzylzyanid-o-karbon- 
siure am Riickflusskiihler mit 300 ccm 20proz. Natronlauge. Hierbei 
entwickelt sich viel Ammoniak und aus der erkalteten Lésung fallt 
Salzsiure einen reichlichen kristallinischen Niederschlag, von welchem 
durch Eindampfen der Mutterlauge noch mehr gewonnen wird. Die rohe 
Saure wird durch Umkristallisieren (zuerst aus Eisessig, dann aus Wasser) 
gereinigt. 

Eigenschaften: Kurze dicke Prismen, welche bei 175° unter 
Abgabe von Wasser schmelzen. Bei héherem Erhitzen zersetzt sich die 
Saure. Sie ist leicht léslich in Alkohol, ziemlich leicht in heissem Wasser, 
schwerer in Aether, unléslich in Chloroform und Benzol. 


Naphthalsaure, 


} 


coon COOH 
Nach Gribe und Gfeller’) verfahrt man folgendermassen: 
Man lést in einem Kolben von ca. 3 Liter Inhalt 100 g Azenaphthen 
unter Erwarmen in 1200 ccm Eisessig, lasst auf 80° abkiihlen und fiigt 
nun anfangs sehr allmahlich unter Riihren oder Schiitteln 680—700 g 
grob gepulvertes Natriumdichromat hinzu, indem man darauf achtet, 


1) Ann. 233 (1886) 106. 
2) Ber. 25 (1892) 652. 
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dass die Temperatur nur bis 85° steigt. Lasst die Reaktion nach, so gibt 
man das Dichromat schneller zu, erwirmt dann auf dem Wasserbade und 
erhitzt schliesslich nach 2 Stunden im Oelbade unter Riickfluss bis zum 
Sieden der Essigsiure. Man giesst dann den Kolbeninhalt in warmes 
Wasser und saugt den kérnigen Niederschlag auf einem Saugfilter ab. 
Das abgesaugte Anhydrid kocht man mit 1200 cem 5proz. Natronlauge, 
bis sich alles gelést hat, fiigt noch etwas Wasser hinzu, da das Natron- 
salz in tiberschiissiger Natronlauge schwer léslich ist, und fallt mit Salz- 
siure, wobei die Siure nur wenig gefarbt ausfallt. Sollte bei dem Kochen 
mit Natronlauge nicht alles in Lisung gehen, so oxydiert man den Riick- 
stand nach dem Trocknen durch Erhitzen mit 2 Teilen Natriumdichromat 
und 4—5 Teilen Eisessig im Wasserbade. Um die Siure ganz farblos zu 
erhalten, kocht man sie mit 1 Teil Natriumdichromat und 2—3 Teilen 
Hisessig einige Stunden lang. Auch durch Kristallisation aus heisser 
konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) erhalt man die Saure als 
farbloses Anhydrid (Schmp. 274° korr.). 

Die Ausbeute betrigt 112—116 g Anhydrid (statt 128 g). 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Azenaphthenchinon 
(s. dort) lasst sich Naphthalsiure nach Grabe und Gfeller') in fol- 
‘gender Weise gewinnen: 

Das bei der Digestion des rohen Azenaphthenchinons mit Sodalésung 
erhaltene Filtrat wird mit Salzsiure angesiuert, wobei sich eine rohe, 
braunlich gefarbte Naphthalsiure ausscheidet. Ferner wird der in Natrium- 
bisulfit unlésliche Riickstand von der Darstellung des Azenaphthenchinons 
mit dem fiinffachen seines Gewichtes Natriumbichromat und seinem zehn- 
fachen Gewicht Eisessig 2 Stunden lang gekocht, die Masse mit Wasser 
verdiinnt, die abfiltrierte Fallung mit heisser Sodalésung digeriert und das 
Filtrat ebenfalls mit Salzsiure gefallt. Die vereinigten Fallungen werden 
bei 60° unter Zusatz von Tierkohle in Alkohol aufgelést; nach der 
Filtration wird die Hauptmenge des Alkohols im Wasserbade abdestilliert. 
Aus dem Riickstand scheidet sich das Naphthalsiiureanhydrid ab. 

Um Naphthalsiureanhydrid in die freie Siure iiberzufithren, list 
man es durch Kochen mit Sodalésung und fallt die Lésung nach dem 
Erkalten mit Salzsiure. 

Kigenschaften: Lange, weisse, seidenglinzende Nadeln. Geht 
ber 140—150° ohne zu schmelzen in Anhydrid tiber, das bei 274° (korr.) 
schmilzt. Die Siiure ist in Wasser fast unléslich, schwer léslich in Aether, 
leicht in warmem Alkohol. Beim Kochen der alkoholischen Lisung geht die 
Séure in Anhydrid iiber, das sich in langen, flachen Nadeln abscheidet. 


) Ann. 276 (1893) 5. 
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Biphenyl-p-karbonsaure, 


CS 0 

Zur Darstellung der Biphenyl-p-karbonsiiure verseift man das Nitril 
dieser Verbindung. 10 g Biphenyl-p-karbonsiurenitril werden nach 
Schlenk und Weickel?) mit einem Gemisch von 200 @ 50proz. 
Schwefelsiiure und 150 g Hisessig 4—5 Stunden lang am Riickflusskiihler 
gekocht. Das oben schwimmende Oel verschwindet allmiahlich und es 
scheiden sich lange prismatische Kristalle der Siure aus. Man verdiinnt 
dann mit Wasser, so lange noch eine Ausscheidung erfolgt und lisst 
erkalten. Zur Reinigung der abfiltrierten Substanz wird dieselbe in heisser 
verdiinnter Sodalésung aufgenommen, mit Salzsiure gefallt und schliess- 
lich aus Eisessig umkristallisiert. 

Ausbeute 7—8 g. 

Eigenschaften: Lange Nadeln vom Schmp. 222°. Fast unlés- 
lich in kaltem Wasser, sehr schwer léslich in siedendem, leicht in Alkohol 
und Aether. Sublimiert leicht in Nadeln. 


Benzidin-o-dikarbonsaure, 


Eanes 


| | 
COOH COOH 


Nach einer Patentvorschrift der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik’) werden 200 g o-Nitrobenzoesiure mit 150 ccm 34proz. 
Natronlauge (spez. Gew:. 1,3746) in einem Porzellanbecher von 1 Liter 
Inhalt im siedenden Wasserbade erhitzt. In die heisse Fliissigkeit traigt 
man allm&hlich 200 g Zinkstaub in kleinen Portionen ein und fahrt mit 
dem Erhitzen fort, bis eine mit Wasser aufgekochte Probe eine farblose 
Lésung gibt. Dann filtriert man in eine Mischung von 300 ecm konzen- 
trierter Salzsiure und 200 com Wasser und kocht auf. Beim Erkalten 
scheidet sich die salzsaure Benzidindikarbonsiéiure fast vollstindig aus; 
man saugt sie ab und reinigt sie durch Auflésen in Ammoniak und Aus- 
fallen mit verdiinnter Essigsiure. 

Eigenschaften: Feine Nadeln, die in Alkohol und in Aether 
selbst in der Siedehitze nur wenig léslich sind. 


1) Ann. 368 (1909) 304. 
2) D. R.-P. 43524; Friedlander II, 449. 
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Or 
[e.2) 
ler) 


Phenylkarbonat, 


Koblensaurediphenylester. 


H. Erdmann?) empfiehlt folgende Ausfithrungsform einer von 
Hentschel’) stammenden Methode: 

Man lost 188 g Phenol mit 80 g Aetznatron in einem Kolben von 
etwa °/, Liter Inhalt in 400 cem Wasser auf und leitet 100 g Phosgen 
ein. Die Lésung erwirmt sich dabei und scheidet allmahlich beim 
Erkalten reichliche Mengen kristallinischen Phenylkarbonates aus. Man 
saugt ab, wischt die Kristallmasse zur Entfernung von etwas gleichzeitig 
ausgefilltem Phenol mit verdiinnter Natronlauge und danach mit Wasser 
aus und schmilzt sie in einer Porzellankelle auf dem Wasserbade. Da- 
durch sondert sich das dem Phenylkarbonat anhaftende Wasser ab und 
kann nach dem Wiedererstarren des Praparates leicht entfernt werden. 
Man presst das Produkt zwischen Filtrierpapier und reinigt es durch 
Umkristallisieren aus Alkohol oder durch Destillation. 

Die Ausbeute entspricht nahezu der theoretischen und betragt etwa 
200 g. 

Eigenschaften: Schneeweisse seidenglinzende Nadeln, die bei 
88° schmelzen. Sdp. 301—302°. Unléslich in Wasser, leicht léslich in 
heissem Alkohol und in Aether. 


Phenylessigsaure, 


Pe: . COOH 

Phenylessigsiure kann leicht nach einer Vorschrift von Mann °) 

a ays A sw 
und von Stidel “) in folgender Weise dargestellt werden: 

Man lést 60 g reines Zyankalium (99proz.) in 55 eem Wasser, er- 
wirmt die Fliissigkeit am Riickflusskiihler, giesst allmihlich durch die 
Kuhlrohre ein Gemisch von 100 g Benzylchlorid und 100 g Alkohol hinzu 
und kocht die Mischung dann 3 Stunden lang. Die obenauf schwim- 
mende alkoholische Fliissigkeit wird von der unteren wiisserigen und dem 


’) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ber. 17 (1884) 1287; J. prakt. Chem. (2) 27 (1883) 41. 

*) Ber. 14 (1881) 1645, 

“) Ber. 19 (1886) 1951. 
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ausgeschiedenen Chlorkalium abgegossen und destilliert. Der zwischen 
210 und 235° siedende Anteil (Benzylzyanid) wird dann wie folet ver- 
arbeitet: Je 100 g werden mit 300 g einer Mischung von 3 Vol. konzen- 
trierter Schwefelsiiure und 2 Vol. Wasser zusammen in einem, mit weitem 
Abzugsrohr (welches zweimal rechtwinklig gebogen ist) versehenen Halb- 
literkolben auf freier Flamme so lange erhitzt, bis eine an der Bildung 
kleiner Dampfblaschen erkennbare Reaktion beginnt. Die Flamme wird 
nun entfernt; in wenigen Sekunden steigert sich die Reaktion bis zu 
stiirmischer Heftigkeit, die ganze Masse gerat in starkes Sieden und stisst 
reichlich Dimpfe aus. Lisst man diese Dampfe, die selbst in einem sehr 
langen Kiihler nicht ganz zu verdichten sind, entweichen, so erleidet man 
einen bis zu 10% sich belaufenden Verlust. Man leitet die Dampfe daher 
in kaltes Wasser, das sie vollstandig zuriickhalt. Um ein Zuriicksteigen 
dieses Wassers in das Reaktionsgefiss zu verhiiten, wird das oben er- 
wahnte, zweimal rechtwinklig gebogene Abzugsrohr in den einen Hals 
einer zweihalsigen, etwas Wasser enthaltenden Flasche so eingesetzt, dass 
es nicht in das Wasser eintaucht; durch den anderen Hals der Flasche ist 
ein mit seinem Rohre ins Wasser eintauchender Trichter einzusetzen. Auf 
den Trichter legt man noch eine Schale. 

Wenn die Dampfentwicklung beginnt, wird das Wasser‘in dem 
Trichter hinaufgeschleudert, vor dem Verspritzen jedoch durch die aut- 
gelegte Schale gehindert. Nachdem die erste heftige Reaktion, welche 
etwa 20 Sekunden lang dauert, voriiber ist, wird noch 2—8 Minuten 
lang mit der Flamme erwairmt, damit man sieht, ob noch eine weitere 
Reaktion eintritt, was dann der Fall ist, wenn man beim ersten Er- 
wairmen die Flamme zu friih entfernt hat. Tritt keine Reaktion mehr 
ein, so lasst man erkalten. Die ganze Operation des Verseifens dauert 
in der Regel nicht 10 Minuten lang. 

Wenn die Masse erkaltet ist, so wird sie mit Wasser vermischt und 
die nunmehr vorhandene Phenylessigsiiure durch Waschen mit kaltem 
Wasser von Schwefelsiure befreit. Aus den sauren Waschwassern 
scheidet sich in der Regel noch eine kleine Menge schén kristallisierter 
Phenylessigsiiure aus, eine gréssere Menge kann ihnen durch Ausschiitteln 
mit Aether entzogen werden. Die so gewonnene Phenylessigsiure enthalt 
entweder gar kein oder nur wenig Phenylazetamid. 

Wesentlich fiir das Gelingen des Versuches ist, dass die Reaktion 
der Schwefelsiure mit dem Benzylzyanid recht heftig ist. Erhitzt man 
anfanglich nicht lange oder nicht hoch genug, so verliuft die Reaktion 
langsam; es tritt dann beim wiederholten Erhitzen eine zweite Reaktion 
ein, aber es bildet sich eine gréssere Menge Phenylazetamid. 

Die bei der ersten heftigen Reaktion entweichenden Daimpfe sind 
ausser Wasser fast nur Benzylzyanid; sie verdichten sich im vorgelegten 


5&8 Triphenylessigsaure. 


Wasser vollkommen. Das so zuriickerhaltene Benzylzyanid mit der 
nachsten Portion verarbeitet. 

Die Ausbeute ist recht befriedigend. 

Eigenschaften: Diinne Blatter vom Schmp. 76,5 ° Die Ver- 
bindung siedet unter Atmosphiirendruck bei 265,5° (korr.), unter 12 mm 
Druck bei 144,2—144,8°. Wenig léslich in kaltem Wasser, reichlich in 
kochendem, sehr leicht in Alkohol und Aether. 


Triphenylessigsaure, 


Nach Schmidlin?) verfaihrt man folgendermassen: 

10 g reines, gut getrocknetes Triphenylchlormethan werden zu- 
sammen mit 0,5—1 g Jod in 50 cem absolutem Aether unter Erwarmen 
gelést und mit 2 g Magnesiumfeile versetzt. Man erhitzt auf dem Wasser- 
bade zum gelinden Sieden und leitet fortwihrend einen Strom von 
trockener Kohlenséure in die Fliissigkeit ein. Die urspriinglich orange- 
gelbe Lisung farbt sich dabei erst etwas rétlich, und es bildet sich durch 
die Einwirkung der Kohlensiure bald ein feinpulvriger, zitronengelber 
Niederschlag der komplexen Magnesiumverbindung. Das Erwiirmen und 
Einleiten von Kohlensiure setzt man unter éfterem Umschiitteln wihrend 
etwa 3 Stunden fort, bis das rotgefirbte lésliche Zwischenprodukt ver- 
schwunden und die Fliissigkeit ganz von einem hellgelben Niederschlag 
erfillt ist. Von Zeit zu Zeit ersetzt man den von der Kohlensdiure weg- 
gefiihrten Aether. 

Zur Zersetzung der komplexen Magnesiumverbindung werden 
60 com Wasser in das Kélbchen gebracht. Nach gutem Durchschiitteln 
wird dann der Inhalt in eine Schale gespiilt und nach und nach mit 
40 cem konzentrierter Salzsiiure versetzt, wobei sich das iiberschiissige 
Magnesium auflist. Wahrend 5 Minuten wird unter Rithren aufgekocht. 

Nach dem Erkalten wird die zitronengelbe, obenauf schwimmende, 
kriimelige Masse abgesaugt und ausgewaschen. Die rohe Triphenylessig- 
sdure wird in einer Porzellarschale mit 200 cem 10proz. Natronlauge 
und 100 com Wasser kurze Zeit aufgekocht, wobei der grésste Teil der 
Substanz in Lisung geht. Dann verdtinnt man mit 3 com Wasser und 


') Ber. 39 (1906) 636. 
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filtriert die erkaltete Losung von den ungeldst bleibenden gelblichweissen 
Flocken ab, welche aus Triphenylmethan und unléslichen Magnesium- 
verbindungen bestehen. 

Die klare, farblose Lisung des Natriumsalzes wird mit 100 cem 
konzentrierter Salzsiure gefallt. Der flockige, weisse Niederschlag von 
etwas gallertartiger Beschaffenheit wird durch Erhitzen der Fliissigkeit 
in ein kristallinisches Pulver verwandelt und dadurch leichter filtrierbar. 

Ausbeute 6,5 g (83% der Theorie). 

Aus Eisessig kann die Substanz umkristallisiert werden. 

Eigenschaften: Prichtige, glinzende Prismen (aus Eisessig) 
vom Schmp. 264—265° (unter geringer Zersetzung). Wenig léslich in 
Wasser, Aether und Benzol. 


i-Mandelsaure, 


€  S=cuom . COOH 


Nach einer Patentvorschrift von Hofmann und Schéten- 
sack?!) verfahrt man folgendermassen: 

Man bringt zu 50 g 40proz. Natriumbisulfitlésung allmahlich 15 g¢ 
Benzaldehyd, schiittelt mehrere Minuten kriftig durch, presst das Addi- 
tionsprodukt ab, wischt es mit wenig Wasser, riihrt mit Wasser zu einem 
Brei an und versetzt mit der erkalteten Liésung von 12 g Zyankalium in 
25 cem Wasser. Zuniichst tritt Lésung ein, dann Abscheidung von éliigem 
_ Mandelsaurenitril, das im Scheidetrichter abgetrennt wird. 

Man dampft das Nitril auf dem Wasserbade mit dem 4fachen 
Volumen konzentrierter Salzsiure bis zur beginnenden Kristallisation ein, 
saugt nach mehrstiindigem Abkiihlen die Mandelsiure ab und wischt sie 
mit wenig Wasser. Der atherische Auszug der Filtrate gibt beim Ein- 
dampfen eine zweite Kristallisation. 

Gesamtausbeute 12 g. Zur Reinigung kristallisiert man aus 
Benzol um. 

Eigenschaften: Grosse rhombische Kristalle vom Schmp. 118°. 
100 Teile Wasser lésen bei 20° ca.16 Teile Saure. 


d-Mandelsaure, 


Die Isolierung von d-Mandelsaéure aus der razemischen Verbindung 
: > : : 2). 
gelingt unschwer nach folgender Vorschrift von Rimbach aN 


1) Friedlander IV, 160. — Henle, Anleitung f. d. org. praép. Praktikum, 


Leipzig 1909. 
2) Ber. 82 (1899) 2385. 
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Man iibergiesst 60 g i-Mandelséure und 120 g kristallisiertes Cin- 
chonin mit 3 Liter Wasser und erhitzt die veer 1 Stunde lang unter 
recht hiufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade. Man lasst langsam 
erkalten, tiber Nacht stehen und filtriert am andern Tag die klare Flissig- 
keit, aus der sich neben etwas iiberschiissigem Cinchonin geringe Mengen 
harzig oliger Produkte vorfinden. Verfiigt man bereits tiber eine geringe 
Menge von d-mandelsaurem Cinchonin, so tragt man in die klare Liésung 
einige Kristallchen davon ein und lasst an einem kiihlen (6—8°). Ore 
einige Tage zur Ausscheidung des d-mandelsauren Salzes stehen. 

Hat man keine Impfkristalle zur Verfiigung, so kann man sich 
dadurch behelfen, dass man in einem Teil der Lésung durch Zusatz einer 
nicht zu grossen Menge konzentrierter Chlornatriumlisung eine reich- 
liche, schén ausgebildete Kristallisation von salzsaurem Cinchonin her- 
vorruft. Die so erhaltenen Kristalle wirken, in die Hauptmenge der 
Lésung eingetragen, wie Impfkristalle von d-mandelsaurem Cinchonin, 
und zwar wohl infolge der Adsorption geringer Spuren von d-mandel- 
saurem Salz. Bei langerem Stehenlassen der Fliissigkeit ist die Ausbeute 
erheblich; man erhalt aus 60 g i-Mandelsiure ca. 80 g rohes d-mandel- 
saures Salz. Zur Erzielung vélliger Reinheit muss das Salz wenigstens 
zweimal aus Wasser umkristallisiert werden. Man erhitzt zu diesem Zweck 
je 120 g mit 3 Liter Wasser in der oben beschriebenen Weise, lasst 
erkalten und impft mit Kristallen. Beim Auflésen des Cinchoninsalzes 
beobachtet man meist eine durch Hydrolyse bewirkte geringe Abschei- 
dung von freiem Cinchonin. 

Die Gewinnung der freien d-Mandelsiure geschieht durch Zersetzen 
des Cinchoninsalzes mit Ammoniak, Abfiltrieren des Cinchonins, An- * 
siuern der Lésung und Ausschiitteln der Saure mit Aether. 

Eigenschaften: Tafelférmige, monoklin-hemiédrische Kristalle 
vom Schmp. 133,8°. 100 g Wasser lésen bei 24,2° ca. 11 Teile der Siure. 
In Chloroform leichter Ibebek als i-Mandelsiure. 


Benzilsaure, 


amen 
Ne ee 
(OH) - COOH 


ive: 


Fir die Darstellung von Benzilsiure ist nach H. v. Liebig") 
folgendes Verfahren am vorteilhaftesten: 


Zu 100 g Benzil werden in einem Rundkolben zunichst 100 g 


') Ber. 41 (1908) 1644; s, auch BE. Fischer, Anleitung z. Darst. org. Praparate. 
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Kahumhydroxyd und 200 g Wasser, nach der Auflésung des Kalis noch 
200 g Alkohol hinzugefiigt. Der Kolben wird auf ein kochendes Wasser- 
bad gesetzt und vor Beginn des Siedens der Flissigkeit an noch 10 bis 
12 Minuten (nicht langer!) auf dem Wasserbade gelassen, dann wird der 
aiemlich stark wallende, bereits mit Kristallen durchsetzte Inhalt in ein 
Becherglas gegossen. Nach einigen Stunden wird der Kristallbrei auf 
einem geharteten Filter abgesaugt, mit wenig Alkohol gewaschen, dann 
vom Filter herabgenommen und mit 150—200 g Alkohol in einem Stutzen 
kalt gut verriithrt; dann wird nochmals scharf abgesaugt und in kaltem 
Wasser (1—2 Liter) gelist. Die filtrierte Lésung (auf etwa 2 Liter ergiinzt) 
wird in einer Schale zum Kochen gebracht und mit verdiinnter kochender 
Schwefelsiure versetzt. Die Benzilsiure scheidet sich zum Teil in 
kriimeliger Form, zum Teil in Nadeln aus. Das Erzeugnis ist benzoe- 
sdiurefrei. 

Ausbeute 90—95 7%. 

Zum Umkristallisieren eignet sich kochendes Benzol besser als 
Wasser. In den alkoholisch-alkalischen Filtraten sind noch 3—5 g Benzil- 
sdure enthalten, die man gewinnen kann, indem man den gréssten Teil 
des Alkohols abdestilliert — am Aufhéren des starken Wallens bemerk- 
bar —, die Liésung wieder stehen lasst und die ausgeschiedenen Kristalle 
wie oben behandelt. ¢ 

Eigenschaften: Farblose, monokline Prismen vom Schmp. 
150°. Schwer loéslich in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser sowie 
in Alkohol und Aether. Die Saure list sich in konzentrierter Schwefel- 
siure mit prachtvoll entwickelter Farbe, welche beim Verdiinnen mit 
Wasser wieder verschwindet. 


Hydrozimtsdaure, 
ae 0H, - CH, - COOH 


G-Phenylpropionsaure. 


Die Reduktion der Zimtsdiure fiihrt man nach Henle‘) zweck- 
missig in folgender Weise aus: 

In ca. 75 com Wasser lost man 4 g Aetznatron und 15 g mit etwas 
Wasser angeriihrte Zimtsiure unter Erwarmen auf und traigt dann bei 
Zimmertemperatur unter kriftigem Rihren mit der Turbine in einem 
starkwandigen Gefass (Stutzen oder Pulverflasche) allmahlich 300 bis 
350 g@ frisches 2!/,proz. Natriumamalgam in kleinen Stiicken ein. Gegen 
Ende der Reaktion tritt lebhafte Wasserstoffentwicklung auf. Eine Probe 


1) Anleitung f. d. org. prap. Praktikum. Leipzig 1909. Akad, Verlagsgesellschatt. 
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der Lésung darf, mit Salzsiure angesiiuert und mit Soda wieder alkalisch 
gemacht, Permanganatlisung nicht mehr entfarben. 

Man trennt im Scheidetrichter vom Quecksilber, neutralisiert mit 
Salzsiure, filtriert, siuert mit ca.15 cem konzentrierter Salzsiure an und 
athert aus. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Aethers hinter- 
bleibt eine fast reine Saiure, die man, wenn nétig, aus Wasser umkristal- 
lisiert. Die erst dlige Abscheidung erstarrt beim Kiihlen und Reiben. 

Ausbeute 12 g. 

Eigenschaften: Lange Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 
48,.7°, Sdp. 279,8° (Thermometer im Dampf). Léslich in 168 Teilen 
Wasser von 20°, viel lislicher in heissem Wasser und noch léslicher in 
Alkohol. 


Zimtsaure, 


¢ > —0H=cH - COOH 


Nach einem Verfahren von Tiemann und Herzfeld ') werden 
20 g Benzaldehyd und 30 ¢ Essigsiureanhydrid, beides frisch destilliert, 
mit 10 g gepulvertem, frisch entwissertem Natriumazetat im Oelbade von 
180° am Riickflusskiihler, der mit einem Chlorkalziumrohr verschlossen 
ist, 16 Stunden lang gekocht. Dann giesst man die noch heisse Masse in 
die 4—dfache Menge Wasser, treibt mit Wasserdampf den noch un- 
veranderten Benzaldehyd und die Essigsiiure vollstindig tiber, neutrali- 
siert den Riickstand heiss mit Kristallsoda und filtriert heiss durch ein 
angefeuchtetes Faltenfilter von dligen Schmieren ab. Die Zimtsiure wird 
dann heiss mit Salzsiure gefallt. Nach dem Erkalten saugt man ab, 
kristallisiert aus Wasser um und trocknet (mehrere Tage) im Vakuum 
tiber Schwefelsiure. 

Kigenschaften: Monokline Saiulen (aus Alkohol) vom Schmp. 
133°. Sdp. 300° (korr.). Mit Wasserdimpfen fliichtig. Sehr wenig léslich 
in kaltem Wasser. Reichlich léslich in Alkohol und Chloroform. 


Zimtsaureathylester, 


<  -on —OH - 0000,H, 


Fiir eine sehr gute von Claisen’) stammende Methode gibt 
3 u (ye 
H. Erdmann’) folgende Ausfiithrungsform an: 


*) Ber. 10 (1877) 68. 
*) Ber. 23 (1890) 976; D. R.-P. 53671. 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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In einem Literkolben werden 500 g reiner, trockener Exssigester mit 
23 g@ sehr fein zerschnittenem Natrium versetzt. Zu dieser Mischung liasst 
man unter ausserer Kiihlung aus einem Tropftrichter 106 g Benzaldehyd 
zulaufen. Es findet schwache Reaktion statt. Wenn aller Benzaldehyd 
zugetropft ist, schwimmt nur noch sehr wenig Natrium auf dem Gemisch. 
Wenn das Metall fast véllig verschwunden ist, werden 60 e Ei’sessig 
langsam zugefiigt und hierauf 500 eem Wasser. Alsdann wird das Ganze 
in einen Scheidetrichter gebracht, die sich unten absetzende Lisung von 
Natriumazetat entfernt und das tiberstehende Gemisch von Essigester und 
Zimtester noch zweimal mit je 1/, Liter Wasser gewaschen. Nachdem noch 
mit Chlorkalzium getrocknet ist, wird rektifiziert. Bis 110° gehen etwa 
300 g Essigester tiber, dann folgt wenig Benzaldehyd und schliesslich bei 
260—275° 112 ¢ fast reiner Zimtester. 

Kigenschaften: Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 271°. Erstarrt in der Kalte und schmilzt dann bei 12°. 


o-Nitrozimtsaure und p-Nitrozimtsaure, 


(SCH CH’ COOH 
a und ox —cH=cH COOH 


—NO, 


Durch Nitrierung von Zimtsiure erhailt man ein Gemisch der o- und 
p-Verbindung. Die Trennung der beiden Isomeren geschieht am besten 
auf dem Umweg iiber ihre Aethylester. 

Man tragt nach Miiller') im Laufe 1 Stunde unter bestaindigem 
Umriihren 50 g sehr fein gepulverte Zimtsiiure in die fiinffache Menge 
auf 0° abgekiihlter rauchender Salpetersiure vom spez. Gew. 1,48. Die 
erhaltene teigige Masse wird mit ungefahr dem zehnfachen Volumen Kis- 
wasser verdiinnt, die milchige Fliissigkeit auf einem Trichter abgesaugt 
und so lange mit Wasser nachgewaschen, bis im ablaufenden Filtrat keine 
Salpetersiure mittels Indigo mehr nachweisbar ist. Die auf Tontellern 
getrocknete Masse besitzt schwach gelbliche Farbe. 

Ausbeute 62 g (statt theoretisch 65 g). 

Die gut getrocknete Substanz wird in 8 Teilen absoluten Alkohols 
suspendiert und in die Fliissigkeit ein rascher Strom von Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Der Alkohol erhitzt sich zum Sieden und nach 1 Stunde 
ist alles in Lésung gegangen. Beim Erkalten scheidet sich die Haupt- 
menge des Esters der p-Nitrozimtsiure in schénen gelblichweissen Nadeln 
ab. (Schmp. 137°.) Man destilliert einen Teil des Alkohols vom Filtrat 
ab und iiberlasst den Rest der freiwilligen Verdunstung. Anfangs kri- 


1) Ann. 212 (1882) 124. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2. Aufl. 38 
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stallisieren noch ganz geringe Mengen des p-Esters aus. Dann bilden sich 
schéne, 1/,—1 em lange gelbe rhombische Kristalle des o-Esters (Schmp. 
42°), Ein ev. gleichzeitig mit den Kristallen des o-Esters entstehender 
weisser Niederschlag besteht aus freier o-Nitrozimtsaure. 

Ausbeute aus 100 g roher Nitroséure 65 g p-Ester und 18 g o-Ester. 

Die Verseifung der Ester kann nach Miller’) erfolgen durch 
Kochen der fein gepulverten Substanzen mit ziemlich konzentrierter Soda- 
lésung, Ausfallen der gebildeten Sauren mittels verdiinnter Schwefelsdure 
und Umkristallisieren aus Alkohol. Fiir die Verseifung des o-Esters 
empfehlen E. Fischer und Kuzel?) folgendes Verfahren als das 
beste: 150 g des zerriebenen Esters werden in 375 g Wasser fein ver- 
teilt. Man bringt 750 g konzentrierte Schwefelsiure hinzu und schiittelt 
energisch. War der Ester fein genug zerrieben, und richtig verteilt, so 
geht in wenigen Augenblicken alles in Lisung. Jetzt setzt man, mit dem 
Schiitteln fortfahrend, abermals 750 g konzentrierte Schwefelsiure hinzu; 
in kurzer Zeit beginnt die Nitrozimtsiure vollstindig weiss auszufallen. 
Bei der Vermischung der Schwefelsiture mit dem Wasser steigt die 
Temperatur auf 110—120°, und hiebei findet die Zerlegung des Aethers 
so rasch statt, dass gewéhnlich schon nach 5—7 Minuten die Masse in 
verdiinntem Ammoniak vollstaindig léslich ist. Man giesst nun in viel 
kaltes Wasser, koliert und wischt mit Wasser aus, und erhalt so eine 
reine, kaum gefarbte o-Nitrozimtsiure. 

Eigenschaften: Die o-Nitrozimtsiure kristallisiert (aus Alko- 
hol) in weissen, sehr feinen, verfilzten Nidelchen, die bei 237—240° 
schmelzen. Unléslich in Wasser, schwer léslich in kaltem Alkohol. Die 
Lésung der Substanz in konzentrierter Schwefelsiure fiarbt sich beim 
Stehen oder gelindem Erwirmen blau. 

Die p-Nitrozimtsiiure kristallisiert (aus Alkohol) in feinen, gelb- 
lichen Blattchen oder Nidelechen vom Schmp. 285—286°. Sie ist schwer 
léslich in siedendem Alkohol und noch schwerer in siedendem Wasser 
oder Aether. 


o-Aminozimtsaure, 


é ‘cits . COOH 
—NH 
Wwe 


Die Reduktion von o-Nitrozimtsiure (s. 8.554) zur Amidosiiure wird 
nach E. Fischer und Kuzel) in folgender Weise ausgefiihrt: 


') Ann. 212 (1882) 128. 
*) Ann. 221 (1883) 265. 
8) Ann. 221 (1883) 266. 
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150 g Nitrozimtsiure werden mit 2100 ¢ kristallisiertem Baryt- 
hydrat und 30 Liter Wasser in einem verzinnten Hisenkessel gelést und 
mit 1400 g rohem kristallisiertem Eisenvitriol versetzt. Die Fliissigkeit 
muss auch jetzt noch alkalisch reagieren; andernfalls fehlt es an Baryt. 
Halt man die Flissigkeit unter Umriihren auf 95—100°, so ist die 
Reduktion nach langstens 2 Stunden beendet. Man fallt nun den iiber- 
“schtissigen Baryt in der Hitze mit Kohlensiure, lasst den Niederschlag 
absetzen und trennt die Fliissigkeit durch Abhebern. Aus dem dicken, 
schwer filtrierbaren Schlamm gewinnt man den Rest der Lauge durch 
Kolieren, Auspressen in Leinensiicken und erneute Filtration der triiben 
Fliissigkeit. Das klare Filtrat wird dann in verzinnten Kesseln méglichst 
rasch bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft und abgekiihlt. 

Hiebei scheidet sich das amidozimtsaure Barium in schwach gelben, 
warzigen Aggregaten ab. Die Mutterlauge liefert beim Eindampfen weitere 
Kristallisationen. 

Zur Abscheidung der freien Amidozimtsiure list man das gesamte 
Barytsalz in ca.°/, Liter heisser 4proz. Salzsiiure, fallt den Baryt durch 
eine Lésung von Natriumsulfat, kocht die Fliissigkeit kurze Zeit unter 
Zusatz von Tierkohle, filtriert, neutralisiert mit Natronlauge und fit 
noch in der Hitze eine konzentrierte Lisung von Natriumazetat hinzu. 
Der grésste Teil der Amidosiure fallt sofort als gelbes Kristallpulver 
aus, ein geringerer Teil kristallisiert beim Erkalten der Lauge. Ein 
erdésserer Ueberschuss von essigsaurem Natron ist bei der Fallung zu 
vermeiden, weil das Salz Amidozimtsiure in Losung halt. 

Die abgeschiedene Amidozimtsiure ist nach dem Waschen mit 
Wasser fast chemisch rein. 

Ausbeute etwa 65% der Theorie. 

’ Eigenschaften: Gelbe Nadeln, die unter Gasentwicklung bei 
158—159° schmelzen. Schwer léslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
in heissem, sowie in Alkohol und Aether. Die Lésungen fluoreszieren 


intensiv blaugriin. 


Phenylisokrotonsaure, 


< x -CH=CH—CH,—COOH 

Fiir die Darstellung von Phenylisokrotonsiure eignet sich die fol- 
gende Methode von Jayne’): 

Man beschickt tubulierte Retorten mit je 50 g bei 100° getrockneter 

Phenylparakonsiiure und erhitzt mit eingesenktem Thermometer ziemlich 

rasch auf freier Flamme. Es entwickelt sich zunichst Kohlensiure, bald 


') Ann. 216 (1883) 98. 
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aber wird die Reaktion heftiger, und sobald die Temperatur 300° erreicht 
hat, destilliert rein gelbes Oel iiber, welches in der Vorlage rasch erstarrt. 
In der Retorte hinterbleibt nur noch ein kleiner kohliger Riickstand. Das 
Destillat lst man in Natronlauge, sattigt die Lésung mit Kohlensaure, 
filtriert von dem ausgeschiedenen kristallinischen Kérper ab und fallt 
das Produkt mit Salzsiiure. Die Phenylisokrotonsiure scheidet sich 
kristallinisch aus und wird durch Umkristallisieren aus viel siedendem 
Wasser oder aus wenig warmem Schwefelkohlenstoff gereinigt. 

Der Vorgang lisst sich durch folgende Reaktionsgleichung wieder- 
geben: 

C,H, : CH - CH(COOH) - CH, = C,H, - CH=CH - CH, - COOH = CO; 
il ee 

Ein Teil der gebildeten Phenylisokrotonsiure zerfallt in aNaph- 
thol und Wasser: C,,H,,0O, = C,,H,0 + H,O. Das a-Naphthol wird 
vor der Fallung der Saure aus der alkalischen Lisung durch Kohlensaure 
abgeschieden. 

Eigenschaften: Jange diinne Nadeln (aus Wasser) vom 


Schmp. 86°. Wenig léslich in siedendem Wasser, fast ganz unléslich in 
kaltem. Leicht léslich in Aether, Alkohol und Schwefelkohlenstoff. 


Cinnamyliden-malonsaure, 
cH : CH—CH : C(COOH), 


Nach einer Vorschrift von Liebermann’) verfahrt man zur 
Darstellung der Cinnamylidenmalonsiure folgendermassen: 

Eine Mischung von je 200 g Malonsiure, Zimtaldehyd und Eis- 
essig wird 9 Stunden lang auf einem schwach siedenden Wasserbade, 
gegen Licht geschiitzt, erwirmt. Die alsdann zu einem Brei erstarrte 
Masse wird abgesaugt und mit etwas Chloroform nachgewaschen. Das 
Rohprodukt (210 g) wird aus absolutem Alkohol umkristallisiert. Aus 
der Mutterlauge vom Rohprodukt lisst sich nach Thiele und Mei- 
senheimer”) noch dadurch eine reichliche Menge der Verbindung 
erhalten, dass man ihr soviel Essigsiureanhydrid zusetzt, als dem bei der 
Kondensation gebildeten Wasser entspricht, und sie dann lingere Zeit in 
der Kalte stehen lisst. Es scheidet sich dann noch eine betrichtliche 
Menge Cinnamylidenmalonsiure ab. 

Ausbeute 70—80% der Theorie. 


*) Ber. 28 (1895) 1489. 
*) Ann. 306 (1899) 252. 
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EKigenschaften: Tief zitronengelbe Nadeln (aus Alkohol), die 
bei 208° unter Kohlensiureentwicklung schmelzen. Wandelt sich im 
Sonnenlicht in eine isomere, farblose Siure um. 


Phenylpropiolsaure, 


Phenylpropiolsiiture wird durch Behandeln von Phenyldibrom- 
propionsaureithylester mit Aetzkali erhalten. Den genannten Siure- 
ester stellt man dar, indem man zu einer kalten atherischen Losung von 
Zimtsaiureester 1 Mol. Brom fiigt. Die Behandlung mittels Alkali ge- 
schieht nach folgender, von Liebermann und Sachse’) etwas 
modifizierten Methode Perkins’): Man tragt in eine Lisung von 25 g 
Aetzkali in Alkohol 25 g Dibromester ein und erhitzt auf dem Wasser- 
bade 4 Stunden am Riickflusskiihler. Dann destilliert man den Alkohol 
ab und versetzt den Riickstand mit verdtinnter Schwefelsiure. Die aus- 
geschiedene Phenylpropiolsiure list man in Soda, fallt noch einmal mit 
verdiinnter Schwefelsiure, breitet die noch nicht ganz feste Phenylpropiol- 
siure auf vergliihtem Porzellan aus, und kristallisiert sie, nachdem sie 
hart geworden, aus heissem Wasser um. Man erhilt die Saéure so in schénen 
Nadeln und in guter Ausbeute. 

Eigenschaften: Trimetrische Prismen, die bei 186—137 ° (unter 
Wasser gegen 80°) schmelzen. Sehr leicht léslich in Alkohol und Aether. 
Sublimierbar. 


6-Benzyllavulinsaure, 


yee CO - CH, 
Cy ES eata 


Nach Erdmann *) verfahrt man folgendermassen: 

50 g¢ 6-Benzallivulinsiure werden in einem starkwandigen Kolben 
von mindestens 1 Liter Inhalt in 800 ccm heissen Wassers suspendiert 
und 2 Tage lang mit 560 g 10proz. Natriumamalgam behandelt. Durch 
allmahlichen Zusatz von verdiinnter Salzsiure (250 ccm konzentrierter 
Siure auf 250 ecm Wasser) sorgt man dafiir, dass die Fliissigkeit nie 
alkalische Reaktion annimmt: tritt das ein, so entweicht plétzlich unter 
Bildung eines dicken, leicht tibersteigenden Schaumes viel Wasserstoff in 
Gasform und die schon gebildete Benzyllavulinsiure wird durch den noch 
in Reaktion tretenden Wasserstoff leicht veriindert. Sobald daher die 


1) Ber. 24 (1891) 4113. 
2) J. Chem. Soc. 45 (1884) 172. 
8) Ann. 254 (1889) 202. 
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Flissigkeit sich zu kliren beginnt unter Bildung organischer Natrium- 
salze, setzt man Salzsiure zu, dadurch tritt zuerst eine dicke, weisse 
Triibung ein; allmahlich setzt sich die ausgeschiedene Saure in Oelform 
ab, anfangs am Boden des Gefisses, bei zunehmender Konzentration der 
Salzlésung an der Oberfliche der Flissigkeit. Sobald alles Amalgam 
und die angegebene Menge verdiinnter Salzsiure eingetragen ist, giesst 
man vom Quecksilber ab, bringt in die Fliissigkeit Eis und macht mit 
Natriumkarbonat alkalisch, wobei eine geringe Menge einer schmierigen, 
im wesentlichen aus Benzylvalerolakton bestehenden Masse hinterbleibt. 
Man filtriert, schiittelt das Filtrat zur Entfernung geringer Mengen 
Benzylvalerolakton einmal mit Aether aus und séuert, ohne den Aether 
aus der wiisserigen Fliissigkeit zu verjagen, mit Salzsiiure an. Die 
f-Benzyllivulinsiure fallt dabei als Oel aus, welches schnell zu schénen 
weissen kristallinischen Massen erstarrt. Die Ausbeute betragt 48 g bei 
80° schmelzender Saiure. Man reinigt die Saure durch Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol. Schon beim ersten Umkristallisieren steigt der 
‘Schmelzpunkt, der durch geringe Verunreinigungen sehr stark herab- 
gedriickt wird, um 15—16°; um sich dann nur noch wenig zu andern. 

Eigenschaften: Die Saure kristallisiert in ganz reinem Zu- 
stand in 1—2 em langen, derben, glinzenden Nadeln vom Schmp. 98 bis 
99° (korr.). Im Vakuum fast unzersetzt destillierbar. 


6-Benzyllavulinsaure, 
< >-0n, . CH, - CO - CH, - CH, COOH 


Nach Erdmann?) werden 30 g 6-Benzalliivulinsiure in 300 ecm 
heissem Wasser suspendiert und in einem starkwandigen, mindestens 
1 Liter fassenden Kolben auf dem Wasserbade 4—5 Stunden lang mit 
10proz. Natriumamalgam behandelt. Man triigt ziemlich rasch in grossen 
Portionen 560 g Amalgam ein und sorgt durch wiederholten Zusatz von 
verdiinnter Salzsiiure (ein Gemisch von 250 cem konzentrierter Saure mit 
250 ccm Wasser) dafiir, dass die Fliissigkeit stets sauer bleibt und die 
entstehenden organischen Natriumsalze zersetzt werden. Nach Beendigung 
der Reduktion wird die Flissigkeit mit gepulverter kristallisierter Soda 
in der Kalte bis zur alkalischen Reaktion versetzt, vom Quecksilber ge- 
trennt, einmal mit Aether ausgeschiittelt, um eine kleine Menge nebenbei 
entstandenen Laktons wegzunehmen, und mit Schwefelsdure versetzt. Die 
Saure fillt zuerst dlig aus, erstarrt aber sehr rasch kristallinisch. Das 
Rohprodukt betrigt 50 g. Dasselbe schmilzt bei 783—84 °. Gereinigt wird 


1) Ann. 254 (1889) 202. 
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die Saure durch wiederholtes Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
oder Wasser. 

Die Reduktion der 6-Benzallaévulinsiure erfolet bedeutend rascher 
als die der 6-Saure. Liisst man die Einwirkung des Amalgams zu lang- 
sam vor sich gehen oder wendet man ein schwicheres Amalgam an, so ist 
die Ausbeute quantitativ wie qualitativ geringer, das Reaktionsprodukt 
ist mit einer iiber 200° schmelzenden Siaure verunreinigt, auch bildet 
sich mehr 6-Benzylvalerolakton. 

Eigenschaften: Lange glinzende Nadeln vom Schmp. 89°. 
Leicht léslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff. 
Schwer léslich in kaltem, leichter in heissem Wasser. 


6-Benzallavulinsaure, 


VM ow hi ais te COC 
ae oc 


Nach Erdmann’) verfahrt man folgendermassen: 

Man mischt in einem Kolben 212 g Benzaldehyd durch kraftiges 
Umschiitteln mit 164 ¢ frisch geschmolzenem und noch heiss zerriebenem 
Natriumazetat, gibt 232 g¢ Lavulinsaéure hinzu und erhitzt am Riickfluss- 
kiihler titber freier Flamme. Das Azetat lést sich sehr schnell unter Bil- 
dung von viel freier Essigsiure, wihrend gleichzeitig eine kriftige 
Kohlensiureentwicklung  stattfindet. Man erhalt 38—6 Stunden im 
schwachen Sieden; die Kohlensiureentwicklung lisst nach einiger Zeit 
nach und hért schliesslich ganz auf, wodurch das Ende der Reaktion an- 
gezeigt wird. Der dunkel gefirbte, fliissige Kolbeninhalt wird noch heiss 
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, wobei geringe Mengen 
von unverandertem Benzaldehyd und viel freie Essigsiure tibergehen. Die 
Wasserdampfdestillation ist so zu leiten, dass das Volumen des Kolben- 
inhaltes nicht wesentlich zunimmt. Ist die Hauptmenge der Essigsiure 
iibergegangen, so giesst man die zuriickgebliebene dickfliissige Masse noch 
warm unter Umriihren in diinnem Strahl in 4 Liter heissen Wassers. Nach 
dem Erkalten wird die farblose Lisung, welche das /-benzallivulinsaure 
Natrium enthilt, von dem sehr reichlich ausgeschiedenen hellgelben Harz 
abfiltriert und mit Salzsiure versetzt. Dabei fallt die 6-Benzallavulinsaure 
zunichst als Oel, erstarrt aber beim Stehen und Reiben mit einem Glas- 
stab, schneller auf Zusatz einiger Kristaéllchen der reinen Saure, vollig. 
Nach einiger Zeit hat sich die Siure in weissen kleinen Kristallen am 
Boden des Gefiisses in Menge abgesetzt und wird durch Dekantieren und 
Absaugen von der Lauge getrennt. Durch Bildung der erwihnten harz- 


1) Ann. 254 (1889) 187. 
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artigen Produkte leidet die Ausbeute natiirlich ganz betriichtlich: direkt 
erhalt man nicht viel mehr als 50 g f-Benzallavulinsiiure. Durch Aus- 
kochen des Harzes mit Wasser, welches mit Soda alkalisch gemacht ist, 
und Ansiuern des Filtrates werden weitere Mengen Benzallavulinséiure 
gewonnen, ebenso durch Eindampfen der Mutterlaugen, so dass sich die 
Gesamtausbeute auf 80 g stellt. Unterlaisst man die Destillation mit 
Wasserdampf und giesst das Reaktionsprodukt sofort in heisses Wasser, 
so ist die direkte Ausbeute an Benzallivulinséure geringer, weil infolge 
der Anwesenheit von viel Essigsiiure mehr Benzallaivulinsiiure in das Harz 
und in die Mutterlauge geht. 

Zur villigen Reinigung kristallisiert man die $-Benzallavulinsadure 
aus heissem Wasser oder aus Chloroform — mit oder ohne Zusatz von 
Ligroin — um. ; 

Eigenschaften: Sehr schéne, weisse, spiessige Kristalle (aus 
Wasser) oder kompakte weisse Kristillchen (aus Chloroform) vom Schmp. 
125°. (Geringe Verunreinigungen erniedrigen den Schmelzpunkt be- 
trichtlich.) Leicht léslich in Chloroform und Alkohol, unléslich in Ligroin. 
5 g der Substanz lisen sich in 200 Teilen kochenden Wassers. Beim Ein- 
dampfen der Lésung zur Trockene (auf dem Wasserbade) und beim Er- 
hitzen der festen Substanz auf 100° tritt unter Braunfairbung teilweise 
Zersetzung ein. 


0-Benzallavulinsaure, 


<  -cH=cH—-co . OH, - CH, - COOH 


Die 6-Benzallivulinsiure bildet sich aus Benzaldehyd und lavulin- 
saurem Natrium in wisseriger Lisung, wenn man die verdiinnte etwas 
freies Natriumhydroxyd enthaltende Lisung erwiirmt. Die einzige 
Schwierigkeit ist dabei nach Erdmann’), dass sich die Siure unter 
den Bedingungen ihrer Bildung sehr leicht weiter veriindert. Dies wird 
nach dem folgenden Verfahren vermieden: 

Je 20 cem Benzaldehyd (1/; Mol.) werden in einem Zweiliterkolben 
mit 200 cem 96proz. Alkohol gelést; dazu gibt man 22 cem geschmolzene 
Liivulinsiiure ("/; Mol.) und 500 eem siedend heisses Wasser; unter Um- 
schtitteln lasst man zuletzt 100 cem 12proz. Natronlauge (*/,, Mol.) zu- 
{liessen. Schon beim Zusammengeben der Flissigkeiten tritt klare Lisung 
ein. Wahrend man nun diesen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt, wird 
ein zweiter in derselben Weise beschickt. 

Die Reaktion verliuft sehr schnell; bei einzelnen Kolben ist sie 
schon nach zweiminutenlangem Erhitzen beendet. Der rasche Verlauf ist 


1) Ann, 258 (1890) 129. 
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wesentlich dadurch bedingt, dass das angewendete Wasser siedend heiss, 
die Natronlauge kohlensiurefrei und genau von der angegebenen Kon- 
zentration ist. 

Zeigt das Klarbleiben einer herausgenommenen Probe beim Ab- 
ktihlen das Ende der Reaktion an, so giesst man den Kolbeninhalt mittels 
eines sehr grossen Trichters durch eine Kiihlschlange aus Bleirohr, welche 
sich in einem mit Kis angefiillten Fasse befindet. Die Fliissigkeit fliesst 
unten kalt ab in ein grisseres Gefiiss, in welches man jedesmal vor dem 
Aufgiessen eines Kolbeninhaltes 100 ccm verdiinnte Salzsiiure gegeben hat. 

Die Saure scheidet sich zuerst milchig ab, wird dann rasch kristal- 
linisch, ist aber noch gelblich gefarbt, fiihlt sich klebrig an und riecht nach 
Benzaldehyd. Letzterer muss schnell entfernt werden, damit er nicht durch 
Oxydation in Benzoesiure iibergeht, welche von der Benzallivulinsiiure 
schwer zu trennen ist. 

Zu diesem Zwecke wird die ausgefallte Saure, nachdem 20 bis 
30 Kolben beschickt und verarbeitet sind, was etwa 2—3 Stunden in 
Anspruch nimmt, auf einem Koliertuche gesammelt, in einen grossen 
Kolben gefiillt und der Benzaldehyd mit Wasserdimpfen abgeblasen. 
Darauf wird die Saéure in einen Holzbottich mit 20—80 Liter heissem 
Wasser iibergossen, durch Einleiten von Wasserdampf in Lisung. ge- 
bracht und der Riickstand nochmals mit so viel Wasser ausgekocht, dass 
die vereinigten Filtrate (je nachdem 400 oder 600 ccm Benzaldehyd ver- 
arbeitet sind) 30 bzw. 45 Liter ausmachen. Es bleibt dabei ein in Wasser 
unldsliches, fast farbloses, in Alkalien lésliches Harz zuriick. 

Aus der heissen wasserigen Lisung scheidet sich die Siure beim 
Erkalten zuerst in Oeltrépfchen ab, welche der Fliissigkeit ein milchiges 
Aussehen geben. Dieselben erstarren allmihlich teils zu blatterigen, teils 
zu nadelférmigen Kristallen vom Schmp. 116—120°. Die Ausbeute an 
einmal umkristallisierter Siure betrigt 26% der Theorie. Das Produkt 
ist jedoch noch durch eine Spur von Benzalangelikalakton verunreinigt 
und lést sich deshalb nicht klar in kohlensaurem Natrium auf. Zur Ab- 
scheidung dieses Laktons wird die Siure in der berechneten Menge kohlen- 
sauren Natriums heiss gelist. Die konzentrierte Lésung ist namentlich in 
der Hitze klar, aber nach dem Verdiinnen mit Wasser triibt sie sich merk- 
lich und allmihlich scheiden sich seideglinzende Kristillchen aus. Das 
Lakton bildet sich nur in ganz geringer Menge; aus je 300 g Saure erhalt 
man nur etwa 1 g davon. 

Aus der filtrierten Lisung des Natriumsalzes wird die Saéure wieder 
durch Salzsiure gefallt und nochmals aus Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Die 6-Benzallivulinsiure kann ein sehr ver- 
schiedenes Aussehen zeigen. In noch nicht vollig reinem Zustand scheidet 
sie sich gewohnlich in Blattchen ab, waihrend die ganz reine Saiure meist 
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weisse kompakte Niadelchen bildet, denen sich aber regelmissig auch 
blatterige Kristillchen zugesellen. Schmelzpunkt beider Formen 120°. 
1 Teil lost sich in 85 Teilen Wasser von 100°, in 1800 Teilen von 13°. 
Sehr leicht léslich in Alkohol und Chloroform, schwer léslich in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff, unléslich in Ligroin. 


Benzoylessigester, 


Benzoylessigester wird dargestellt durch Spaltung von Benzoylazet- 
essigester. Diese Spaltung ist nach Claisen') am glattesten mit 8 bis 
10proz. wisserigem Ammoniak zu bewirken. 

Man lést Benzoylazetessigester (s. dort) in der 2—8fachen Gewichts- 
menge wisserigem 8—l0proz. Ammoniak auf. Zunichst entsteht beim 
Schiitteln eine klare Liésung, aber nach ganz kurzer Zeit fallt unter 
spontaner Erwirmung ein Oel aus, das aus fast remem Benzoylessigester 
besteht. 

Man kann auch von dem rohen, bei der Darstellung des Benzoyl- 
azetessigesters entstehenden Natriumsalz ausgehen, indem man dasselbe 
zu je 40 g in 100 com Wasser lést und 9 g Salmiak und 25 cem 10proz. 
Ammoniak aufiigt. Die rasch sich triitbende Flissigkeit wird unter 6fterem 
Umschiitteln 5—10 Minuten auf dem Wasserbade auf 35—40° erwirmt. 

Man dthert aus, wischt den Auszug mit Wasser, trocknet tiber 
Chlorkalzium, destilliert den Aether ab und rektifiziert den Riickstand 
im Vakuum, wobei fast alles innerhalb 6—8° iibergeht (unter 18 mm 
Druck bei 159—165°). Die erhaltene Substanz ist rein. 

Aus 424 g rohem Natriumsalz des Benzoylazetessigesters (das aus 
200 g Coah ec aeee zu erhalten ist) resultieren 190—200 g Benzoy]- 
essigester. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die unter 11 mm Druck 
bei 147—149° unzersetzt destilliert. Die Lésung in verdiinntem Alkohol 
wird durch Eisenchlorid violettrot gefarbt. 


?-Benzoyl-propionsaure, 


< 00 . CH, - CH, - COOH 


Bernsteinsiiureanhydrid kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid. Die Reaktion wird nach H. Erd- 
2 p 
mann °) folgendermassen ausgefihrt: 


*) Ann. 291 (1896) 70. 
*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Man beschickt einen Glaskolben von 2 Liter Inhalt mit 1 kg reinem 
Benzol, 100 g Bernsteinsiureanhydrid und 150 g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid, und lasst diese Mischung ruhig stehen. Es beginnt alsbald eine 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung, die nach 4 Tagen beendet ist. Man 
gibt nun die braéunliche Mischung in kleinen Portionen in etwa 5 Liter 
Wasser, die sich in einem Porzellantopf oder Tontopf befinden und dureb 
ein Rihrwerk kraftig durchgeriihrt werden. Von Zeit zu Zeit setzt man 
etwas Salzsiure zu, bis die Aluminiumverbindung vom Wasser, die ge- 
bildete Ketonsiiure vom Benzol gelést ist und die Benzolschicht sich glatt 
vom Wasser scheidet. Man trennt die dunkelrote Benzolschicht mit Hilfe 
eines Scheidetrichters von der griinlich gefarbten wisserigen Fliissigkeit 
und schiittelt das Benzol mehrmals mit kleinen Mengen Sodaliésung aus, 
wobei darauf zu achten ist, dass kein zu grosser Ueberschuss von Soda 
verwendet wird, da sich sonst Emulsionen bilden und das Benzol sich 
nicht mehr so leicht von der alkalischen Fliissigkeit trennt. Die schwach 
alkalischen Liésungen werden mit Salzsiure angesiuert, die in weissen 
flimmernden Kristallen ausgeschiedene Saiure wird abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen. Zur Reinigung list man sie in kochendem 
Wasser auf (5—10 Liter), giesst die Lésung durch ein angefeuchtetes 
Filter und erhalt beim Erkalten die Benzoylpropionsiure ganz rein. Auch 
durch Kristallisation aus Aether erhalt man ein reines Produkt. 

Ausbeute ca. 150 g. 


Eigenschaften: Weisse Prismen, die bei 116° schmelzen; wird 
wenig oberhalb des Schmelzpunktes rot. Wenig léslich in kaltem Wasser, 
leichter in Wasser yon 70°; beim Erhitzen mit Wasser schmilzt die 
Substanz zunichst und lost sich dann auf. Leicht léslich in Alkohol, 
Aether, Benzol; fast unléslich in Ligroin. 


Benzoyl-azetessigester, 


Cee CO 2 
CH oo CH - COOC,H, 
Wie Claisen’) festgestellt hat, wird beim Benzoylieren von Azet- 
essigester glatte Umsetzung mit fast theoretischer Ausbeute nur durch 
Arbeiten mit molekularen Mengenverhaltnissen erreicht, welche folgendem 
Reaktionsschema entsprechen: 
2 Mol. Natriumazetessigester + 1 Mol. Benzoylchlorid = 1 Mol. 
Natrium-Benzoylazetessigester + 1 Mol. Azetessigester + NaCl. 
Auf je 100 g Azetessigester (1 Mol.) werden 35,4 g Natrium 
(2 Atome), die man in Alkohol zu 600 cem gelést hat, und 90 ecm Benzoyl- 


') Ann, 291 (1896) 67. 
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chlorid (1 Mol.) angewandt. Letzteres fillt man in eine Biirette; den 
gesamten Azetessigester mischt man mit 800 ccm der Aethylatlésung, 
kiihlt durch Einstellen in Eiswasser auf 5° ab und lasst unter bestan- 
digem Durchriihren mittels einer Turbine und indem man sorgt, dass die 
Temperatur nicht iiber 10—12° steigt, 45 cem Benzoylchlorid in 10 bis 
15 Minuten zutropfen. Die Mischung bleibt 1/, Stunde stehen, welche 
Zeit zur erstmaligen Verarbeitung von neuen 100 g Azetessigester be- 
nutzt werden kann; alsdann nimmt man die erste Portion wieder vor, 
fiigt ihr 150 com Alkoholatlésung und allméhlich 22,5 cem Benzoyl- 
chlorid zu, lasst wieder eine Zeitlang stehen und setzt diese Behandlung 
mit immer der Halfte des vorhergehenden Zusatzes fort, bis die 600 ccm 
Alkoholatlésung und 90 cem Saurechlorid verbraucht sind. In 2?/, bis 
3 Stunden kann die Verarbeitung der Doppelportion (200 g) beendet sein. 
Schon nach dem zweiten Zusatz hat sich die Mischung in einen dicken, 
gelben, feinkristallinischen Brei (Natriumbenzoylazetessigester) nebst bei- 
gemengtem Kochsalz verwandelt. Nach dem letzten Zusatz wird 12 Stunden 
stehen gelassen, worauf man auf einer grossen Nutsche absaugt und mit 
etwas Aether nachwiascht. Aether scheidet aus dem Filtrat noch etwas 
Natriumsalz ab, das ebenfalls abgesaugt und mit dem anderen vereinigt 
wird. 200 g Azetessigester geben 424 g@ Salzgemisch. 

Durch Lisen in méglichst wenig Alkohol auf dem Wasserbade 
(unter Vermeidung zu langen Erhitzens) und Abfiltrieren von dem Chlor- 
natrium kann das Salz leicht gereinigt werden. Aus dem Filtrat scheidet 
es sich nach einigem Stehen in schénen gelben, kristallinischen Drusen 
ab. Fiir die Darstellung des freien Aethers ist indessen diese Reinigung 
nicht notwendig. Vielmehr lést man das abgesaugte rohe Salz direkt in 
der 3fachen Menge Wasser und fiigt unter Eiskiihlung Essigsiure zu, 
bis das Oel vollstiindig gefallt ist. Das Oel nimmt man mit Aether auf, 
trocknet iiber Chlorkalzium, destillert den Aether ab und entfernt letzte 
Spuren desselben durch langeres Einstellen ins Vakuum iiber Schwefel- 
sure. Der so resultierende Benzoylazetessigester (820 g aus 200 g Azet- 
essigester) ist rein. 

Zur Priifung aut geniigende Reinheit destilliert man einen Teil aus 
emem Kolben mit nicht zu hohem seitlichem Ansatz. Die Substanz muss 
fast unzersetzt bei 175—182° unter 19 mm Druck destillieren. Geringe 
Beimengungen verhindern schon, dass der Aether unzersetzt siedet. Die 
Gesamtmenge zu destillieren hat keinen Zweck, weil der Ester durch die 
Destillation nicht reiner wird. In verdiinnter Sodalésung muss die Sub- 
stanz vollkommen ldslich sein. Ester, welcher sich beim probeweisen 
Destillieren zersetzt, kann durch Lésen in Natriumkarbonatlisung und 


Wiederausfiillen mit Essigsiure rein erhalten werden. Das Destillat selbst 
ist zu verwerfen. 
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Eigenschaften: Dickes Oel, welches (wenn rein) unter 19 mm 
Druck bei 175—182°, unter 50 mm bei 202° nahezu unzersetzt siedet. 
‘Unter gewohnlichem Druck zersetzt es sich bei der Destillation unter 
Bildung von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Benzoesiiure, Benzoesiureiithyl- 
ester und anderen Produkten. Wird beim Kochen mit Wasser oder 
wasserigem Alkali gespalten. 


y-Phenyl-a-oxykrotonsaure, 
< -oH=cH - CH(OH) - COOH 


Nach Peine?) werden 50 g Phenyl-a-oxykrotonsiurenitril (s. dort) 
am Riickflusskiihler mit 250 ccm verdiinnter Salzsiure mehrere Stunden 
gekocht. Beim Erkalten scheidet sich die Phenyloxykrotonsiure kristal- 
lisiert aus. Sie wird aus heissem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Lange Nadeln und Spiesse (aus Wasser) vom 
Schmp. 115—116°. Leicht léslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht 
in heissem Wasser, schwer in kaltem. 


Phenylparakonsaure, 
COOH 


C DoH : dn - CH; 
Oe CO 

Fiir die Darstellung von Phenylparakonsiure eignet sich folgende 
Vorschrift von H. Erdmann”): 

Man mischt in einem mit Kiihler versehenen Kolben 100 g ge- 
pulvertes Bernsteinsiureanhydrid mit 82 g frisch geschmolzenem und 
noch warm zerriebenem Natriumazetat, fiigt unter Umschiitteln 106 g 
Benzaldehyd hinzu und erhitzt den Kolben im Oelbade auf 120—130°. 
Das Ende des Kiihlers verbindet man mit einem abwirts gerichteten 
Rohr, welches in einem Reagenzglase unter etwas Wasser endet. Die 
Reaktion beginnt unter schwacher Braunung des Kolbeninhaltes und 
Kohlensaiureentwicklung, die man durch vorgelegtes Barytwasser er- 
kennen kann. Man erniedrigt nun die Temperatur des Bades auf etwa 
110°, so dass die Gasentwicklung immer nur eine ganz schwache ist. Nach 
10stiindigem Erhitzen tibergiesst man die heisse Reaktionsmasse mit 
kochendem Wasser und treibt mit Wasserdampf den unverianderten 
Benzaldehyd und die Hauptmenge der freigewordenen Essigsiure ab. 


1) Ber. 17 (1884) 2114. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Der filtrierte Destillationsriickstand wird mit Salzsiure gefallt und nach 
‘dem Erkalten der rein weisse Kristallbrei abgesaugt. Die Mutterlauge 
liefert beim Eindampfen noch etwas Phenylparakonsiure, aber gemengt 
mit Bernsteinsiure, welch letztere dem Kristallgemisch durch Verreiben 
mit kaltem Wasser entzogen werden kann. 

Die rohe Phenylparakonsiure wird getrocknet, gepulvert und in einem 
Kolben am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade mit Schwefelkohlen- 
stoff ausgekocht, um die vorhandene Phenylisokrotonsiure zu entfernen. 
Die zuriickgebliebene Phenylparakonsiure wird aus kochendem Wasser 
umkristallisiert. 


Eigenschaften: Lange, sehr glinzende Nadeln (aus Wasser) 
vom Schmp. 99°. Wenig léslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem. 
Sehr leicht léslich in Aether, Chloroform und Alkohol; ganz unléslich in 
Schwefelkohlenstoff. 


Phenylglyzin, 


<  5—NH - CH, - COOH 


Phenylaminessigsaure. 


Phenylglyzin wird von der Technik billig geliefert, so dass seine 
Darstellung in grésserer Menge im Laboratorium nicht lohnend ist. Zur 
Darstellung in kleinem Mafstab kann folgende Vorschrift von Haus- 
dérfer!) dienen: 


25 g Anilin (1 Mol.), 25 g@ Chloressigsiiure ( 1 Mol.) und 40 ¢ 
wasserhaltiges Natriumazetat werden im Wasserbade erhitzt. Wenn die 
Masse geschmolzen ist, fiigt man noch einige Kubikzentimeter Wasser 
hinzu. Nach 80—40 Minuten wird die Reaktionsmasse mit Wasser bis 
zur starken Triibung versetzt und erkalten gelassen. Der sich bald aus- 
scheidende Kristallkuchen besteht aus Phenylglyzin und Phenylimido- 
diessigsiure, C,H,-N(CH,COOH),, bzw. deren Anilinsalzen. Die ab- 
gepresste Kristallmasse wird in Ammoniumkarbonat gelést, mit Salz- 
sdure stark angesiiuert, die Phenylimidodiessigsiure mit Aether aus- 
gezogen, wihrend durch genaues Neutralisieren der wisserigen Loésung 
das Phenylglyzin abgeschieden wird. i 

Ausbeute 10—12 e, 


Kigenschaften: Kleine Kristalle vom Schmp. 126—127°. 
Ziemlich leicht léslich in Wasser, schwer in Aether, 


*) Ber. 22 (1889) 1799. 
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Phenylglyzin-o-karbonsaure, 


ee . CH, - COOH 


/)-0008 


Nach einer Patentvorschrift der Badischen Anilin- und Sodafabrik ') 
werden 6,8 Teile Anthranilsiure und 4,7 Teile Monochloressigsiure mit 
50 Teilen Wasser 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die ent- 
standene Siure scheidet sich bei mehrstiindigem Stehen der erkalteten 
Lésung kérnig-kristallinisch aus. Sie wird abgesaugt und aus Wasser 
umkristallisiert. 

EKigenschaften: Gelbliches, kristallinisches Pulver, das bei 
ca. 198° unter Zersetzung schmilzt. Die alkoholische Lisung fluoresziert 
stark blau. 


Hippursaure, 


< 60 . NH - CH, - COOH 


Benzoylglykokoll; Benzoyl-aminoessigsaure. 


Man liasst nach Baum’) zu einer mit Natronlauge versetzten kon- 
zentrierten wiasserigen Liésung von Glykokoll unter Schiitteln einen 
kleinen Ueberschuss von Benzoylehlorid zutropfen. Wenn nach _ Be- 
endigung der Reaktion der Geruch nach Benzoylchlorid yerschwunden 
ist, wird angesdiuert. Die (zusammen mit Benzoesiure) ausgefallene 
Hippursiure wird mit Aether ausgezogen, die atherische Loésung ein- 
gedampft und der Riickstand aus heissem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Lange Saulen, die bei 190° schmelzen. Leicht 
léslich in heissem Wasser und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
und Aether, sehr schwer in kaltem Wasser. 600 Teile Wasser von 0° 
lésen 1 Teil Hippursiure. Unléslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin. Wird nur sehr langsam von kochenden Alkalen, rascher von 
starken Mineralsiuren verseift. 


Hippursaureathylester, 
p>: . NH - CH, - CO - 00,H, 
Nach H. Erdmann) tragt man in einem Kolben von ca. 1'/,Liter 


Inhalt 200 g Hippursiure in 450 ccm absoluten Alkohol ein und leitet. 


1) D, R.-P. 56273; Friedlander III, 281. 
2) Z. physiol. Chem. 9 (1885) 465. 
) Anleitung z. Darst. org. Praéparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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so lange Chlorwasserstoff in die Fliissigkeit, bis die Hippursiaure voll- 
kommen gelést ist. Dann lasst man einige Zeit stehen und giesst die salz- 
siurehaltige Losung in Wasser, wobei sich der Ester in festem Zustand 
abscheidet. Man saugt ab und nimmt mit Aether auf. Die atherische 
Lésung wird zuerst mit Wasser, dann mit verdiinnter Natronlauge ge- 
schiittelt (um Alkohol und Salzsiure zu entfernen) und iiber ge- 
schmolzenem Kaliumkarbonat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Aethers hinterbleibt der reine Ester. 

Eigenschaften: Lange Nadeln (aus siedendem Wasser), welche 
bei 60,5 ° schmelzen. Oberhalb 180° destilliert der Ester unter Zersetzung. 
Leicht léslich in Alkohol und Aether, fast unléslich in kaltem Wasser. 


Oxanilsaure, 
CO - NHO,H, 


| 
COOH 


Zur Darstellung von Oxanilsiure erhitzt man nach O. Aschan ‘) 
20 g@ Anilin und 25 g wasserfreie Oxalsiure in einem Kolben im Oelbade. 
Die Wasserabspaltung beginnt bald und ist bei 130—140° sehr lebhaft. 
Wenn diese Temperatur eingehalten wird, so ist die Umsetzung nach 
1 Stunde beendet. Das Reaktionsprodukt wird nach dem Erkalten ge- 
pulvert und in 800—400 ccm Wasser auf einmal unter Kochen gelést. 
Man filtriert, wenn nétig, heiss und lasst erkalten. Hiebei scheidet sich 
das saure Anilinsalz der Oxanilsiure in grossen, schwach gelbgefarbten 
Blattern ab, die nach dem Filtrieren und Waschen mit kaltem Wasser 
fast frei sind von Oxalsiure. 

Ausbeute 24 g. 

Zur Abscheidung der freien Siure erhitzt man 250 eem verdiinnte 
Schwefelsiure (aus 1 Vol. konzentrierter Schwefelsiure und 24 Vol. 
Wasser) zum Sieden und trigt das Anilinsalz allmahlich in die Lésung 
ein, wobei es sich beim Umschittteln list. Man kocht nach der Auflisung 
der letzten Portion noch 2 Minuten und lisst erkalten. Die Lisung samt 
der auskristallisierten Oxalsiiure wird dann mit 200 ecm Aether, der die 
Oxanilsiure itberaus leicht auflist, ausgeschiittelt, der Aether abdestilliert 
und der etwas gelbgefirbte Riickstand aus wenig kochendem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. 


Ausbeute ca, 14 oe 


Kigenschaften: Glinzende farblose Nadeln vom Schmp. 149°. 


Ziemlich léslich i iss asser i i i ; 
y ie dslich in heissem Wasser, weniger in heissem Benzol. Sehr leicht 
dslich in Alkohol, leicht in Chloroform und Aether, schwer in Ligroin. 


") Ber. 23 (1890) 1820, 
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Thiobenzoesaure, 

ie ions 
—C—SH 

aa oa 


| 
O 
Thiobenzoesaure. 


Das Kaliumsalz der Thiobenzoesiure wird nach K ym‘) erhalten 
durch Eintragen von 20 g Benzoylchlorid in eine kalte alkoholische 
Lésung von 20 g Aetzkali, die mit Schwefelwasserstoff gesiittigt ist. 
Man filtriert vom abgeschiedenen Chlorkalium ab und dampft das 
alkoholische Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene. 

Um die freie Saéure zu erhalten, lost man das Kaliumsalz in Wasser, 
setzt iiberschiissige verdiinnte Schwefelsiure hinzu und dthert aus. Nach 
dem Trocknen wird die Atherische Losung in einer Wasserstoff- 
atmosphire eingedampft. 

Eigenschaften: Oelige, schweflig riechende Fliissigkeit, die 
beim Abkiihlen erstarrt und dann gegen 24° schmilzt. Unldslich in 
Wasser; in allen Verhaltnissen léslich in Alkohol, Aether und Schwefel- 
kohlenstoff. Diese Lisungen scheiden beim Stehen an der Luft Kristalle 
von Benzoyldisulfid ab. 


Dithiobenzoesdure, 


08s 


Phenylkarbithiosaure. 


Dithiobenzoesiure kann nach Houben und Pohl”) auf folgen- 
dem Weg dargestellt werden: 

6,2 g blankes Magnesiumband in 100—150 cem absolutem Aether 
wird in bekannter Weise, unter Anregung der Reaktion durch ein 
Kérnchen Jod, mittels 40 g Brombenzol in Phenylmagnesiumbromid ver- 
wandelt. In die entstandene Lisung lasst man unter Kiihlen mit Eis- 
Kochsalz 19,3 g Schwefelkohlenstoff (1 Mol.) eintropfen. Unterlaisst man 
es, zu kiihlen, so beginnt die Reaktionsfliissigkeit bald zu sieden, was 
die Ausbeute beeintrachtigt. Nach etwa halbstiindigem Schiitteln des 
Reaktionsgefasses lasst man ca. 12 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen, kiihlt dann wieder gut ab und zersetzt mit Kis. Bleibt bei der 
Zersetzung die Temperatur méglichst niedrig, so treten nur ganz unbe- 


1) Ber. 32 (1899) 3533 Anm. 
2) Ber. 39 (1906) 3224. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie, II. 2. Auf. 39 
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deutende Mengen von Schwefelwasserstoff auf, der sich aber andern- 
falls sehr bemerkbar macht. Die dunkelrot gefairbte Reaktionsfliissigkeit 
verwandelt sich bei der Zersetzung in zwei ahnlich gefairbte Schichten, 
deren untere den Hauptteil des entstandenen Magnesiumdithiobenzoates 
enthalt und zur. Entfernung von Nebenprodukten noch zweimal mit 
kleinen Mengen Aether ausgeschiittelt wird. Die so gewonnene Salz- 
siure kann direkt zur Herstellung anderer Salze, z. B. des Bleisalzes 
der Dithiobenzoesiure benutzt werden. Versetzt man sie unter Kihlung 
mit eisgekiihlter Salzsiure, so scheidet sich die Dithiosaiure als violett- 
rotes Oel aus, das mit Aether leicht ausgezogen werden kann und dem- 
selben eine prachtvolle intensiv karminrote Farbe erteilt. Eine solche 
iitherische Lisung ist ziemlich haltbar. Verjagt man den Aether, so 
verharzt die zuriickbleibende Saure beim Stehen an der Luft betracht- 
lich und lést sich schon nach kurzer Zeit nur noch zum Teil in 
Aether auf. 

Ausbeute ca. 70% der Theorie. 

Eigenschaften: Schweres, dunkelviolettrotes, leicht zersetz- 
liches Oel. Unldslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und Aether. 
Die Lésungen erzeugen auf der Haut braunschwarze Flecke von grosser 
Echtheit. 


Phenyithioglykolsaure, 


 >-s-0H,-c00n 


Zur Darstellung von Phenylthioglykolsiure wird nach Ram - 
berg?) eine Lisung von Thiophenol in Natronlauge in eine konzen- 
trierte Liésung von etwas mehr als der berechneten Menge Natrium- 
monochlorazetat gegossen. Nach einigen Minuten scheidet sich das 
Natriumsalz der Phenylthioglykolsiure in soleher Menge ab, dass die 
ganze Lisung erstarrt. Das Salz wird abgesaugt; die Mutterlauge liefert 
beim Einengen noch betrichtliche Mengen desselben, zuletzt durch Koch- 
salz verunreinigt, was jedoch fiir die Darstellung der freien Saiure ohne 
Belang ist. Das so erhaltene Natriumsalz wird in Wasser gelést und mit 
Schwefelsiure zersetzt. Durch Extrahieren mit Aether und Eindampfen 
erhalt man die freie Siure. 

Eigenschaften: Grosse diinne Tafeln vom Schmp. 61—62°. 
Wenig léslich in kaltem Wasser, viel mehr in heissem. In jedem Ver- 
hiltnis mit Alkohol und Aether mischbar. Sehr bestandig. 


') Z. physik. Chem. 34 (1900) 562. 
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Thiosalizylsaure, 


(0008 
Lbs 


Thiophenol-o-karbonsiure. 


I. Aus Rhodanbenzoesiure. 


Kine méglichst konzentrierte Lésung von Diazoanthranilsiure (dar- 
gestellt durch Lésen von Anthranilsiure in Natronlauge, Versetzen mit 
Natriumnitrit und Einfliessen in verdiinnte Salzsiiure unter Kiihlung) 
wird nach Friedlander’) in eine mit wenig Wasser zu einem Teig 
angertihrte 70° warme Mischung von Kupferrhodaniir (aus 20 g Kupfer- 
sulfat und 20 g Rhodankalium) eingetragen. Die Rhodanbenzoesiiure 
scheidet sich dann unter voriitbergehender Schwarzfarbung und lebhafter 
Stickstoffentwicklung als lichtockergelber Brei aus und wird nach dem 
Absaugen von Rhodankupfer durch Umlésen mit Sodalésung oder Extra- 
hieren mit Alkohol getrennt. 

Die Ueberfiihrung der Rhodanbenzoesiure, welche bei 154—155° 
schmilzt und leicht léslich in Alkohol und Eisessig ist, erfolgt am ein- 
fachsten durch Eindampfen der alkalischen Lésung mit etwa der doppelten 
Menge Schwefelnatrium (Na,S-9H,O) bis zur Trockene. Siuren fallen 
die Thiosalizylsiure aus der wiisserigen Lésung des Riickstandes als 
schwach gelben, voluminésen Niederschlag aus, der von etwas Schwefel 
durch Umlésen in Ammonkarbonat befreit werden kann. 


II. Aus Benzolsulfinsaure. 


Nach Gattermann’) tragt man in eine Lésung von 20 g 
_o-Benzolsulfinsiure in 200 g Wasser, die mit 100 g konzentrierter Salz- 
siure versetzt ist, ca. 100 g Zinkstaub ein, aaa sich eine reichliche 
Menge eines flockigen Niederschlages bildet. Nach dem Abfiltrieren wird 
sowohl der Niederschlag als auch das Filtrat ausgeiithert. Der nach dem 
Verdampfen des Aethers hinterbleibende Riickstand ist ein Gemisch von 
Thiosalizylsiure und Dithiosalizylsiure. Zur vollstiindigen Reduktion 
wird er in 100 g Alkohol gelist; in diese Lisung leitet man etwa 30 g 
gasférmige Salzsiure ein und tragt dann unter Kihlung 50 g Zinkstaub 
ein. Nach dem Abfiltrieren wird der grisste Teil des Alkohols bei 50° 
verdampft und der Riickstand mit Wasser versetzt, wobei sich ziemlich 


1) Ann, 351 (1907) 399; s. auch Farbenchem. Praktikum von Moéhlau und 
Bucherer unter Thioindigorot. 
2) Ber, 32 (1899) 1149. 
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reine Thiosalizylsiure (10 g) abscheidet. Sie wird durch Um- 
kristallisieren aus viel Wasser gereinigt. 

Eigenschaften: Gelbe, prismatische Kristalle vom Schmp. 164 
bis 165°. Schwer léslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol. 


Benzoesaureanhydrid, 


Nach Autenrieth’) stellt man Benzoesiureanhydrid am ein- 
fachsten in folgender Weise dar: Man kocht 20 g Benzoesiure mit 60 g 
Essigsiureanhydrid 6 Stunden lang am Riickflusskiihler und destillert 
dann die gebildete Essigsiure und das iiberschiissige Essigsiureanhydrid 
aus dem Oelbade ab. Das im Siedekélbchen zuriickbleibende Oel wird 
zuerst mit Sodalésung, dann mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Ab- 
destillieren des letzteren bleiben 15 g eines wenig gefirbten Oeles zuriick, 
das ein Gemisch von Benzoesiureanhydrid und Essigsiiurebenzoesiure- 
anhydrid darstellt. Zur Gewinnung des ersteren wird das Oel mit 5proz. 
Sodalésung unter tiichtigem Umschiitteln so lange fast zum Sieden er- 
hitzt, bis eine herausgenommene Probe in Eiswasser fest wird. Ein zu 
langes Erhitzen mit Sodalésung ist natiirlich zu vermeiden. Man lasst 
die Substanz dann durch Kiihlen mit Eis erstarren, saugt ab, wiascht mit 
kaltem Wasser aus, list alsdann in warmem (50°) Alkohol und versetzt 
die Lésung mit viel Wasser. Beim Erkalten kristallisieren ca. 9 g reines 
Benzoesiureanhydrid in schén ausgebildeten Prismen aus. 

Ausbeute ca. 50% der Theorie. 

Eigenschaften: Schéne Prismen vom Schmp. 42°. Selbst gegen 
heisse Sodalisung verhiltnismissig bestiindig. Unléslich in Wasser; ziem- 
lich léslich in Alkohol und Aether. Wird von kaltem Wasser sehr langsam 
angeeriffen. 


Benzoylsuperoxyd, 


€  S-0-0-0-0-< yy 


Benzoperoxyd. 
Man versetzt zur Darstellung von Benzoylsuperoxyd nach Pech - 
mann und Vanino”) ca. 10proz. Wasserstoffsuperoxydlésung unter 
1) Ber. 34 (1901) 184. 
*) Ber. 27 (1894) 1511; Arch. Pharm. 253 (1915) 426. 
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Kihlung mit etwas weniger als der berechneten Menge Benzoylchlorid 
und Natronlauge und schiittelt so lange, bis die entstehende kristallinische 
Ausscheidung sich nicht mehr vermehrt und der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid verschwunden ist. Das erhaltene Produkt kristallisiert man aus 
siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser oder man lést es nach 
Baeyer und Villiger in Chloroform auf und fallt mit Methylalkohol ’). 

Ausbeute gegen 70% der Theorie. 

Eigenschaften: Farblose Prismen. Schmp. 104—105°, nach 
Baeyer und Villiger 106—108°, nach Nef 110° Léslich in 
Wasser. Leicht léslich in Aether und Benzol. Verpufft beim Erhitzen. 


Benzoylwasserstoffsuperoxyd, 


Ve NG "9 
ies an 0—OH 


Benzopersdure, Monobenzoylwasserstoftsuperoxyd. 


Zur Herstellung von Benzopersiure list man nach Baeyer und 
Villiger’) Benzoylsuperoxyd in Aether und fiigt die Lisung von der 
einem Atom entsprechenden Menge Natrium in Alkohol hinzu. Hiebei 
scheidet sich das Natriumsalz des Benzoylwasserstoffsuperoxydes aus, 
wihrend Benzoeséureithylester in Lisung geht. Es wird dann zur Ge- 
winnung der Saéure, das Natriumsalz mit der zur Liésung des Nieder- 
schlages hinreichenden Menge Wasser geschiittelt, die Lésung des Salzes 
durch mehrfaches Ausziehen mit Aether von Benzoesiureester befreit und 
dann angesiuert. Das sich élig abscheidende Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
wird hierauf in Chloroform aufgenommen und letzteres nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat im Vakuum mit Hilfe eines schwachen Kohlensaure- 
stromes verjagt. Das Benzoylwasserstoffsuperoxyd hinterbleibt so als eine 
farblose Kristallmasse, welche etwas Benzoesiure enthalt. 

Die Ausbeute betrigt ungefahr 80%. 

Um aus dem Natriumsalz die Saiure in ganz reinem Zustande zu 
gewinnen, fihrt man das Natriumsalz in die Bariumverbindung ier, 
indem man das Natriumsalz aus 5 g Benzoylsuperoxyd in 300 cem Wasser 
aufnimmt und mit einem Ueberschuss von Bariumchlorid versetzt. Das 
sich in Nadeln abscheidende Bariumsalz wird nach dem Absaugen mit 
Wasser gewaschen, mit Eiswasser aufgeschlammt und gefrorene ver- 
diinnte Schwefelsiure eingetragen. Die Flissigkeit wird dann mit Chloro- 
form extrahiert und letztere nach dem Trocknen mit Natriumsulfat im 


1) Adolf v. Baeyers Gesammelte Werke, 2, 734. 
2) Ber. 33 (1900) 858, 1576. 
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Vakuum mit Hilfe eines schwachen Kohlensaurestroms verjagt. Auf diese 
Weise erhilt man ein analysenreines Praparat. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle. Mit Wasser zusammen- 
gebracht, zerfliesst es zu einem Oel wie Karbolsaéure. In den gewohn- 
lichen Lésungsmitteln ist es leicht léslich. Der Geruch ist durchdringend, 
-etwas stechend und erinnert im verdiinnten Zustande an den der unter- 
chlorigen Siure. Schiittelt man Benzoylwasserstoffsuperoxyd mit einer 
Emulsion von Benzoychlorid und Natriumbikarbonat, so entsteht 
momentan Benzoylsuperoxyd. Schmp. 41—43 °. 


Phthalid, 
Ne ae 
elo 

(0) 
eA 


Wie Reissert?) gefunden hat, lasst sich Phthalid in nahezu 
guantitativer Ausbeute durch alkalische Reduktion von Phthalid er- 
halten. Der Reaktionsverlauf ist dabei folgender: 


ee CH(OH) 
le C H NH + Ho _ co aly NH 
G6 an 


CH(OH) ae CH, 
DCH. SSN eH. Cn, 
CO 


147 g Phthalimid werden im Verlauf +/, Stunde in ein Gemisch von 
400 g 20proz. Natronlauge und 180 ¢ Zinkstaub (von 70%), welches am 
Riihrwerk bewegt und von aussen mit Eiswasser gekiihlt wird, ein- 
getragen. Man riihrt dann noch 1/, Stunde, versetzt den entstandenen 
dicken Brei mit 400 cem Wasser und erwirmt anfangs gelinde, spiter, 
wenn die heftige Ammoniakentwicklung nachgelassen hat, bis zum 
Sieden und setzt das Kochen fort, bis die Fliissigkeitsmenge nur noch 
400 ccm betrigt. Nun wird vom Zinkniederschlag abgesaugt und mit 
hochkonzentrierter Salzsiure bis zur deutlich sauren Reaktion auf 
Kongopapier versetzt. Wird hierbei jede Erwiirmung vermieden, so 
besteht der ausfallende Niederschlag aus Oxymethylbenzoesiure, 


CH,OH 
iy andernfalls sind der Siure wechselnde Mengen von 


Phthalid cee Wegen der geringeren Wasserléslichkeit des 


1) Ber. 46 (1913) 1489. 
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Phthalids empfiehlt es sich, das Produkt gleich vollstindig in dieses tiber- 
zufiihren, indem man die Flissigkeit mit dem Niederschlag 1 Stunde 
lang am Riickflusskiihler kocht. Beim Erkalten scheidet sich dann das 
Phthalid in fast farblosen Massen aus. 

Ausbeute an Rohprodukt ungefihr 95% der Theorie. 

Das so gewonnene Rohprodukt enthalt noch geringe sodalésliche 
Beimengungen, sowie ein schwer lésliches, wahrscheinlich in die Reihe 
der Diphthalylverbindungen gehériges Nebenprodukt. Man reinigt es 
daher, wenn man eine ganz reine Substanz haben will, entweder durch 
Destillation, oder indem man es zunichst mit so viel verdiinnter Soda- 
lésung digeriert, dass die Fliissigkeit auch nach langerem Stehen 
alkalisch bleibt, und darauf aus Wasser umkristallisiert, wobei der 
schwer lésliche Kérper zuriickbleibt. 

Eigenschaften: Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 73—74°. 
Sdp. 290° (Thermometer im Dampf). Sehr wenig léslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol. , 


Isokumaranon, 


() 


ey 


o-Oxyphenylessigsaurelakton. 


CH, 
| 
CO 


Zur Darstellung von Isokumaranon fithrt man nach Marschalk?) 
Oxindol in o-Oxyphenylessigsiure iiber und verwandelt diese in ihr 
Lakton. 

10 g Oxindol, 16 g Bariumhydroxyd und 250 ccm Wasser werden 
in einem Autoklaven 3 Stunden lang auf 150° erhitzt. In die erkaltete 
Loésung des so entstandenen Bariumsalzes werden 5,1 g Natriumnitrit 
eingetragen; dann wird mit His gekihlt. Die kalte Lisung lasst man in 
iiberschiissige eiskalte, verdiinnte Schwefelsiiure einfliessen. Die Lésung 
triibt sich verhaltnismassig wenig. Nach langerem Turbinieren wird die 
Diazoliésung auf dem Wasserbade erwirmt, wobei reichliche Stickstoff- 
entwicklung erfolgt und sich gleichzeitig ein starker Niederschlag von 
Bariumsulfat absetzt. Der abfiltrierten Liésung wird mit Aether die 
gebildete o-Oxyphenylessigsiure entzogen und letztere isoliert. 

Die Ueberfiihrung der Oxysiure in ihr Lakton geschieht nach 
v. Baeyer und Fritsch”), indem man sie itber freier Flamme 


1) Ber. 45 (1912) 582. 
2) Ber. 17 (1884) 974. 
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destilliert. Es entweicht zuerst Wasserdampf, und es geht dann bet 
236 238° ein Oel iiber, welches in der Vorlage kristallinisch erstarrt. 
Zur Reinigung wird die aitherische Lisung mit Sodalésung geschiittelt 
und der nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibende Riickstand 
in heissem Wasser gelist. Beim Erkalten tribt sich die Flissigkeit 
milchig und scheidet bei ruhigem Stehen grosse Kristallaggregate ab. 
Eigenschaften: Grosse, farblose Kristalle, welche (aus Wasser 
umkristallisiert) bei 49° schmelzen. Sdp. ca. 236—238 °. 


Kumarin, 


Kumarinsaurelakton, Benzo-a-pyron. 


Kumarin erhalt man synthetisch am besten auf dem Weg iiber die 
Kumarin-a-karbonsiaure, 


H 
TN 
raps H 


CO 
Neg 


Nach Knévenagel') werden molekulare Mengen Salizylaldehyd 
und Malonsiéure unter Zusatz einer dem Gewicht des Salizylaldehydes 
gleichen Menge Alkohol auf dem Wasserbade gelést. Zu der noch warmen 
Lésung fiigt man etwas mehr als 1 Mol. Anilin und lisst das Ganze, 
das nach etwa '/, Stunde erstarrt, 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. Aus der Mischung wird durch etwa Qstiindiges Erhitzen der 
Alkohol vertrieben. Die zuriickbleibende Masse wird mit 25 Teilen 
(bezogen auf den Salizylaldehyd) Wasser verrieben, mit 2 Teilen 
konzentrierter Salzsiure versetzt und einige Zeit auf dem Wasserbade 
digeriert. Nach dem Erkalten wird der Kristallbrei abfiltriert, aus- 
gewaschen und im 'Trockenschrank getrocknet. Man erhalt 80% der 
Theorie an Kumarinkarbonsiure vom Schmp. 186—187°. 


") Ber. 31 (1898) 2618; s, auch Die Kumari : ‘ 
Penta ons F) Bnke, ; umarine von St. Simonis. Stuttgart. 


Phthalsiureanhydrid, Tiophthalsiureanhydrid. 617 


Zur Ueberfithrung in Kumarin wird die Karbonsaéure unter ge- 
wohnlichem Druck destilliert. Unter Kohlensiureabspaltung bildet. sich 
Kumarin. 

Eigenschaften: Rhombische Kristalle (aus Aether) von eigen- 
artigem Geruche, Schmp. 67°. Kaum ldslich in kaltem Wasser, ziemlich 
reichlich in heissem, sehr leicht in Alkohol. 


Phthalsaureanhydrid, 


lia CO 
Oo 
Nae 


Phthalsiureanhydrid ist ein Produkt der Grosstechnik, dessen Dar- 
stellung im Kleinen nicht lohnend wire. 

Das technische Priparat enthalt hiufig etwas Phthalsiure. Um es 
davon zu befreien, erhitzt man es 1/, Stunde lang zum Schmelzen. 


EKigenschaften: Sublimiert in langen farblosen Nadeln vom 
Schmp. 128°. Sdp. 284,5° (korr.). 


Thiophthalsaureanhydrid, 


Se 


>s 
—CO 


Zur Darstellung von Thiophthalsiureanhydrid werden nach Reis - 
sert und Holle?) 100 g kaufliches Phthalsiureanhydrid mit 200 g¢ 
kristallisiertem Schwefelnatrium im Morser verrieben, wobei Verfliissigung 
eintritt. Man versetzt mit dem gleichen Volumen Wasser und lasst die 
nétigenfalls filtrierte Liésung in tiberschiissige verdiinnte Salzsiure ein- 
laufen. Es scheidet sich zuniachst ein Oel ab, welches wahrscheinlich 
freie Thiophthalséure darstellt, das aber fast momentan zum Thioanhydrid 
erstarrt. Die Reaktion verlauft niemals quantitativ, sondern es entsteht 
immer gleichzeitig auch ungeschwefelte Phthalsiure. Um diese von dem 
entstandenen Thioanhydrid zu trennen, verreibt man die abgeschiedene 
Kristallmasse mit Sodalésung, bis diese keine Phthalsiure mehr aufnimmt. 
Das Ungeloste besteht aus fast reinem Thiophthalséureanhydrid. 

Ausbeute 76 g (68,5% der Theorie). 

Die Substanz kann gereinigt werden durch Umkristallisieren aus 
Benzol oder Alkohol. 

Eigenschaften: Farblose, bei 114° schmelzende Nadeln. 


1) Ber. 44 (1911) 3029. 
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Diphensaureanhydrid, 


De Ce, 


Ob 0 


0,0’- Biphenylendikarbonsdureanhydrid. 


Ausgehend von Phenanthrenchinon verfahrt man nach Grabe und 
Aubin?) folgendermassen: 

50 g Phenanthrenchinon werden mit etwas Alkohol gut ange- 
feuchtet; dann wird mit Wasser so lange erwarmt, bis der Alkohol voll- 
stindig vertrieben ist. Zu dem so erhaltenen Brei setzt man ein Gemisch 
von 300 g konzentrierter Schwefelsiture und 500 g Wasser, sowie 200 g 
Kaliumdichromat. Man erwirmt nun am Riickflusskithler missig und 
schiittelt von Zeit zu Zeit um. Nach einigen Stunden hat sich das 
gefarbte Phenanthrenchinon in farblose Diphensiure verwandelt. Man 
saugt ab, wischt aus und list, um etwas unverindertes Ausgangs- 
material zu entfernen, in wisseriger Soda. Aus der filtrierten Fliissigkeit 
scheidet man durch Zusatz von Salzsiure die Diphensiure wieder ab. 

Zur Ueberfiihrung in das Anhydrid erhitzt man die getrocknete 
Saéure am Riickflusskiihler 1 Stunde lang auf 140—150°. Nach dem 
Erkalten erhalt man das Anhydrid schén kristallisiert, und es geniigt, 
dasselbe mit wenig Eisessig auszuwaschen, um es rein zu erhalten. 

Eigenschaften: Kleine Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 217°. 
Unléslich in Wasser; wird durch dasselbe beim Kochen nur sehr lang- 
sam in Diphensiiure verwandelt. Schwer lislich in Aether. 


Benzoylchlorid, 


€ >=coo! 


Benzoesaurechlorid. 


Man bringt*) in einen trockenen Kolben von */, Liter Inhalt 50 ¢ 
Benzoesiure und 90 g fein zerriebenes Phosphorpentachlorid; nachdem 
man durch Schiitteln gemischt hat, vollzieht sich die Reaktion alsbald 
unter lebhafter Salzsiiureentwicklung und Verfliissigung der Mischung. 


Man destilliert das Phosphoroxychlorid ab und fraktioniert das hoher 
siedende Benzoylchlorid. 


1) Ann. 247 (1888) 260. 
®) Ber. 16 (1883) 1627. 
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Das technische Benzoylchlorid ist haufig durch Chlorbenzoyl- 
chlorid, manchmal auch durch Benzaldehyd verunreinigt. 

Eigenschaften: Farblose, mit Wasser nicht mischbare Fliissig- 
keit von eigentiimlich stechendem, zu Triinen reizendem Geruch. Wird 
von kaltem Wasser nur langsam in Benzoesiiure verwandelt. 


Benzoylbromid, 


VA Nima 20 
Nee CS. 


Nach Claisen’) wird vorher geschmolzene und dann fein ge- 
pulverte Benzoesiure (3 Mol.) mit Phosphortribromid (2 Mol.) iibergossen 
und das Gemisch am Riickflusskiihler erwarmt. Nach Auflisung der 
Benzoesaure erfolgt eine gelinde, leicht zu regulierende Reaktion, wobei 
Stréme von Bromwasserstoff entweichen und phosphorige Siure als 
gallertartige Masse sich abscheidet. Nach etwa 1/,stiindigem Erwarmen 
destilliert man im Vakuum (um Zersetzung der phosphorigen Saure zu 
vermeiden) ab und rektifiziert dann das Destillat bei gewéhnlichem Druck. 
Es geht zuerst etwas Phosphortribromid, dann als Hauptfraktion eine 
bei 210—220° siedende farblose Fliissigkeit iiber, aus der man durch 
nochmaliges Destillieren reines Benzoylbromid erhilt. 

Ausbeute: 500 g Benzoesiure geben 400 g reines Bromid. 


Eigenschaften: Farblose, stechend riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 218—219° (Thermometer ganz im Dampf). Spez. Gew. 1,57 (bei 
15°). Raucht an der Luft stirker als Benzoylchlorid. Mit Alkohol tritt 
unter spontanem Aufkochen bald lebhafte Reaktion ein. 


Benzoyljodid, 


< >-cos 

Benzoyljodid wird nach Staudinger und Anthes’) in ein- 
facher Weise durch Einwirken von Jodwasserstoff in doppeltem Ueber- 
schuss auf Benzoylchlorid bei gewohnlicher Temperatur erhalten. Das 
durch Jodausscheidung rotbraun gefarbte Reaktionsprodukt wird am 
besten durch Destillation im Vakuum gereinigt und ev. Jod durch kurzes 
Schiitteln mit Quecksilber entfernt. 

Ausbeute 79 g aus 50 g Benzoylchlorid (95% der Theorie). 


1) Ber. 14 (1881) 2474. 
2) Ber. 46 (1913) 1423. 
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Eigenschaften: Reines Benzoyljodid, wie man es durch Destil- 
lation im Hochvakuum erhalten kann, ist farblos; es wird aber beim 
Stehen rasch gelblich und nach langerer Zeit durch Zersetzung unter Jod- 
ausscheidung rotgelb.» Es siedet unter 10 mm Druck bei 109—-109.ax. 
Gegen Wasser ist es viel empfindlicher als das Benzoylchlorid. 


m-Nitrobenzoylchlorid, 


NO, 


Man vermischt nach Claisen und Thompson’) m-Nitrobenzoe- 
siure allmahlich mit der Aquivalenten Menge Phosphorpentachlorid, er- 
wirmt einige Zeit am Riickflusskiihler, destilliert das gebildete Phosphor- 
oxychlorid ab und reinigt das Reaktionsprodukt durch einmaliges Fraktio- 
nieren im Vakuum, wobei es ganz ohne Zersetzung iibergeht und in der 
Vorlage sogleich kristallinisch erstarrt. 

Eigenschaften: Fast weisse, kompakte kristallinische Masse 
vom Schmp. 33—34°. Sdp. 183—184° bei 50—55 mm Druck. 


Methylathersalizylsaurechlorid, 
aera! 
Sa 
SUCH. 


o-Methoxybenzoesiiurechlorid. 


Nach Pinnow und Miiller’) werden 9.3 g reine Methylather- 
salizylsiure mit 17 g Phosphorpentachlorid in Reaktion gebracht, was 
am besten in einem Kdolbchen mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 
geschieht. Man erhitzt, nachdem die beim Erwiirmen eingetretene Reaktion 
verlaufen ist, noch 1 Stunde im Oelbade und reinigt das Reaktionsprodukt 
durch fraktionierte Destillation. 

Nach Ullmann und Goldberg®*) ist zu beachten, dass die 
angewandte Siure frei ist von Salizylsiiure, da die Gegenwart einer nur 
sehr geringen Menge der letzteren véllige Zersetzung des Chlorides bei 
der Destillation verursacht. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die bei 254° (unkorr.) 
unter 760 mm Druck siedet und auch bei —15° nicht fest wird. 


1) Ber. 12 (1879) 1943. 
2) Ber. 28 (1895) 158. 
®) Ber. 35 (1902) 1811. 
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m-Methoxybenzoesaurechlorid, 


re 
SW 
OCH 


3 
Die Darstellung dieses Saurechlorides erfolgt nach Ullmann und 
Goldberg’) ganz analog derjenigen der o-Verbindung, und zwar unter 
Anwendung von 17 g Methoxybenzoesaure und 23 g Phosphorpentachlorid. 
Eigenschaften: Farblose Flissigkeit, die ohne Zersetzung bei 
242—243 ° unter 733 mm Druck siedet. 


Azetylsalizylsaurechlorid, 
( \-o—coon, 
VAS 
Die Darstellung erfolet nach Anschiitz und Gildemeister’) 
zweckmissig mit Phosphorpentachlorid bei Gegenwart von Petrolather. 
Man verwendet auf 80 g Azetylsalizylsiure 200 ccm Petrolither und 
100 g reines Phosphorpentachlorid, statt der berechneten Menge von 92,5 g. 
Die Reaktion beginnt sofort und wird durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade unter Riickflusskiithlung zu Ende gefiihrt. Die im Reaktionsgefass 
zuriickbleibende klare Lisung befreit man durch gelindes Erwirmen auf 
dem Wasserbade unter stark vermindertem Druck von Petrolaither und 
Phosphoroxychlorid. Die Badtemperatur wird erst dann iiber 100° ge- 
steigert und das Erhitzen in einem Paraffinbad fortgesetzt, wenn der 
Druck bei 12—15 mm konstant bleibt. — Ausbeute etwa 96%. 
Eigenschaften: Frisch destilliert wasserhelle, stark licht- 
brechende Fliissigkeit, die in der Vorlage zu einer weissen Kristallmasse 


erstarrt. 
Anissaurechlorid, 


COCI 


Anisoylchlorid; p-Methoxybenzoesaurechlorid. 


Man mischt nach Schoonjans’”) molekulare Mengen von Anis- 
siure (im Vakuum getrocknet) und Phosphorpentachlorid im Destillations- 


1) Ber. 35 (1902) 2813. 
2) Ann. 367 (1909) 172. 
8) Bull. Acad. roy. Belgique (8) 33, 810; C.-B. 1897, IT, 616. 
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kolben. Es tritt lebhafte Reaktion ein, die man durch Erhitzen mit aut- 
gesetztem Chlorkalziumrohr auf dem Wasserbade zu Ende fiihrt (bis die 
Salzsiureentwicklung aufgelést hat). Dann entfernt man das gebildete 
Phosphoroxychlorid, indem man durch die heisse Flissigkeit einen 
trockenen Luftstrom saugt, und destilliert den Riickstand aus einem Luft- 
bade im Vakuum. 

Ausbeute aus 60 g Anissiure 66 g Chlorid. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit. 
Erstarrt beim Abkithlen mit kaltem Wasser zu verfilzten langen Nadeln 
vom Schmp. 22 °. 


m-Toluylsaurechlorid, 


eis 


COCl 


Nach A. Klages’) tragt man in die Lisung von 15 ¢ Toluyl- 
séure in 50 ccm Chloroform langsam 25 g¢ Phosphorpentachlorid ein und 
erhitzt dann am Riickflusskiihler noch 1/, Stunde auf dem Wasserbade. 
Nach dem Erkalten wird die klare Lésung im Vakuum fraktioniert. Es 
destillieren unter 38 mm Druck bei 120° 12 g des Saurechlorides als farb- 
loses Oel iiber. 


Kigenschaften: Farbloses Oel vom Sdp. 218° unter 724 mm. 
120° unter 38 mm Druck. 


Phenylchloressigsaurechlorid, 


Gis - COCL 


Phenylchloressigsiurechlorid erhilt man am besten nach Stau- 
dinger und Bereza’), indem man 1 Mol. Mandelsiure und 2 Mol. 
Phosphorpentachlorid in einem Kolben mit absteigendem Kiihler bei 
120—140° ca. 4 Stunden aufeinander einwirken lasst. Dabei destilliert 


*) Ber. 32 (1899) 1560. 
*) Ber. 44 (1911) 536. 


Zimtsaurechlorid, Gewéhnliches Phthalylchlorid. 623 


ein grosser Teil des gebildeten Phosphoroxychlorides sofort ab, was die 
Ausbeute begiinstigt. Die Temperatur ist bei der Operation so zu regeln, 
dass die Reaktion nicht zu heftig verliuft. Das gebildete Chlorid wird 
schhesslich durch Vakuumdestillation isoliert. 

Ausbeute 66%. 

EKigenschaften: Farbloses, scharf riechendes Oel, das unter 
45 mm Druck bei 124—126° '), unter 14 mm Druck bei 110° siedet. Geht 
beim Stehen mit kaltem Wasser, rascher bei gelindem Erwirmen, in 
Phenylchloressigsiure iiber. 


Zimtsaurechlorid, 


CD -cnon—0<? 


Zinnamylchlorid. 


Man mischt nach Liebermann”) gleiche Gewichtsteile Zimt- 
siure und Phosphortrichlorid zu einem diinnen Brei und erhitzt unter 
Fernhalten der Feuchtigkeit ca. 11/, Stunden im Wasserbade. Dann 
destilliert man das iiberschiissige Phosphortrichlorid im Vakuum ab und 
destilliert darauf das Zinnamylchlorid in einem guten Vakuum iiber. Es 
geht unter 25 mm Druck bei 154° iiber. Das heftige Stossen der 
Fliissigkeit vermeidet man leicht, indem man den auf dem Sandbade 
erhitzten Siedekolben gleichzeitig mit der freien Flamme von oben 
bestreicht. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 35—36°. Sdp. 
170—171° unter 58 mm, 154° unter 25 mm Druck. 


Gewohnliches Phthalylchlorid, 


0 
fA 
CK 


\ Ko 


Sym. Phthalylchlorid. 


Ein fiir fast alle Zwecke hinreichend reines Praparat, das nur noch 
ganz geringe Mengen Phthalsiéureanhydrid enthilt, stellt man nach Ott 7 
_zweckmissig in folgender Weise dar: 


1) Bischoff und Walden, Ann. 279 (1894) 122. 
*) Ber. 21 (1888) 3372. 
8) Ann. 392 (1912) 273. 
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Man erhitzt ein Gemenge von Phthalsiureanhydrid mit einem 
geringen Ueberschuss von Phosphorpentachlorid zunachst tS Tota 
Luftkiihler im Oelbade auf 150° und steigert dann im Laufe eimiger 
Stunden die Temperatur allmahlich bis gegen 250°, wobei das Phosphor- 
oxychlorid in fast theoretischer Menge abdestilliert. Durch Fraktionieren 
des Riickstandes im Vakuum erhilt man ungefaéhr 90% der Theorie an 
Phthalchlorid vom Schmp.10—11°. Auch durch haufiges Umkristalli- 
sieren aus Kohlenstofftetrachlorid gelingt die Abtrennung der letzten 
Reste von Anhydrid nur unvollkommen. 


Eigenschaften: Oelige Fliissigkeit, welche bei 0° erstarrt und 
dann (in reinstem Zustand) bei 14° wieder schmilzt. Sdp. 276°; spez. 
Gew. 1,409 (bei 20°). Wird von Wasser und selbst von heisser Soda- 


lésung nur langsam zersetzt. 


Asym. Phthalyichlorid, 
Cr SU 


a 
Oh as 


ee 


Nach Scheibler?) erhalt man asym. Phthalylchlorid in folgender 
Weise aus dem gewohnlichen Chlorid: Eine Mischung aquimolekularer 
Mengen gewohnlichen Phthalylchlorids und fein zerriebenen Aluminium- 
chlorids (wasserfrei) wird etwa 1/, Stunde lang im Wasserbade erhitzt. 
Das zihfliissige Reaktionsprodukt wird mit Eiswasser zersetzt, das Roh- 
chlorid abgesaugt, auf Ton getrocknet und dann in Aether gelést, zu 
welchem Chlorkalzium gefiigt wird. Nach einigem Stehen wird klar 
filtriert und im Vakuum zur Trockene verdampft. Der fein zerriebene 
Rickstand wird dann mit Petrolither extrahiert, der Extrakt eingedunstet 
und der Riickstand aus warmem Ligroin umkristallisiert. Hierbei resul- 
tieren die wohlausgebildeten Kristalle der neuen Substanz, die von 
geringen Mengen des Anhydrids leicht zu trennen sind. 

Die Ausbeute ist gut. 


oy Man bewahrt die Verbindung am besten im Exsikkator im offenen 
Schalchen tiber Natronkalk auf, da Chlorwasserstoff schon bei Zimmer- 
temperatur Uebergang in das sym. Chlorid bewirkt. 


*) Ber. 46 (1913) 2368; s. auch E. Ott, Ann. 392 (1912) 274. 
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Eigenschaften: Kompakte kurze Prismen vom Schmp. 89°. 
Sdp. 275,2° (korr.); verwandelt sich bei der Destillation in gewéhnliches 
-Phthalehlorid zuriick. Diese Umlagerung wird auch durch mehrstiindiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade bewirkt. 


Benzamid, 


Ce 


Benzoesaéureamid. 


Man verreibt nach Lehmann?) 10 Teile gepulvertes Ammonium- 
karbonat mit 5 Teilen Benzoylchlorid, erwirmt das Gemisch auf dem 
Wasserbade, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden ist, zieht 
dann mit kaltem Wasser die Ammoniumsalze aus und kristallisiert das 
zuriickbleibende Benzamid aus heissem Wasser um. 

EKigenschaften: Farblose Blattchen vom Schmp. 128°. Wenig 
léslich in kaltem Wasser, leichter in heissem. 


Benzamidnatrium, 
O 

Vi SU le a ea 
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Nach Curtius’) verfahrt man folgendermassen: 

50 g bei 100° getrocknetes reines Benzamid werden in einem Rund- 
kolben von 1 Liter Inhalt mit 300 g trockenem Benzol versetzt. In die 
Flissigkeit presst man etwas weniger als die berechnete Menge (8,5 g 
statt 9,5 g) Natrium als Draht ein, und erhitzt am Riickflusskiihler zum 
Sieden, bis das Metall voéllig verschwunden ist. Unter regelmissiger 
andauernder Wasserstoffentwicklung scheidet sich Benzamidnatrium als 
iiberaus feine, schneeweisse Masse aus. Erst durch etwa 30stiindiges 
Kochen wird die Operation vollstaindig beendet, da die letzten Reste von 
Natrium, von der ausgeschiedenen Substanz umhiillt, nur sehr schwer in 
Reaktion treten. 

Man saugt die ausgeschiedene Masse gut ab und bringt sie sofort 
in einem Drechselschen Extraktionsapparat auf ein geraiumiges Falten- 
filter, um die kleine Menge iiberschiissigen Benzamids durch etwa 20stiin- 
diges Auskochen mit Aether vollstiindig zu entfernen. Schliesslich leitet 
man einen Strom reiner, trockener und kohlensiurefreier Luft durch den 


1) Z. physiol. Chem. 17 (1893) 407. 
2) Ber. 23 (1890) 3038. 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie. HU. 2. Aufl. 40 


626 Benzanilid, Homo-o-phthalimid. 


Extraktionsapparat, klopft den Inhalt des Filters in eine grosse Reib- 
schale, zerdriickt die Masse schnell zu einem feinen Pulver und bewahrt 
sie im Exsikkator tiber Aetzkali und Schwefelsdure auf. 

Das so dargestellte Produkt ist sehr rein. 

Eigenschaften: Feines weisses Pulver. Nicht unzersetzt léslich 
in Alkohol. Unléslich in Aether, Chloroform und Benzol. Aeusserst 
empfindlich gegen Wasser. 


Benzanilid, 


€ co NH—O4H, 


Benzoylanilin. 


Nach Hiibner') verfahrt man folgendermassen: 

Man kocht Aquivalente Mengen Benzoesiure und Anilin in einem 
Kolben mit oben umgebogenen Kiihlrohr derart, dass das gebildete Wasser 
und nur wenig Anilin abdestilliert und setzt das Erhitzen fort, bis 
keine Wasserbildung mehr zu beobachten ist. Das mitgerissene Anilin 
kann man im Kolben ersetzen. Der fliissige Kolbeninhalt wird darauf 
in eine Porzellanschale gegossen, nach dem Erhirten fein zerrieben, mit 
verdiinnter kalter Salzsiure, dann mit Wasser, darauf mit verdiinnter 
kalter Sodalésung und endlich wieder mit Wasser gewaschen. Durch ein- 
maliges Umkristallisieren aus Alkohol erhalt man die Substanz ganz rein. 

EKigenschaften: Blattchen vom Schmp. 163°. Unléslich in 
Wasser, schwer léslich in Aether, leichter in Alkohol. 


Homo-o-phthalimid, 


Nach Gabriel?) werden 100 g Homo-o-phthalsiure in tiber- 
schiissigem, wiisserigem Ammoniak gelist. Die Lisung des gebildeten 
Diammoniumsalzes engt man auf dem Wasserbade ein und trocknet sie 
schliesslich bei héherer Temperatur ein. Die erhaltene Salzmasse erhitzt 
man dann iiber freier Flamme, so lange Wasser und Ammoniak ent- 


‘) Ann. 208 (1881) 291. 
*) Ber. 19 (1886) 1654, 
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weichen. Schliesslich destilliert man die resultierende gelbe Schmelze im 
Vakuum und kristallisiert das Destillat aus Alkohol oder Eisessig um. 

Kigenschaften: Kurze Nadeln vom Schmp. 233°. Schwer lis- 
lich in siedendem Alkohol. Leicht léslich in verdiinnter Natronlauge; die 
Lésung zeigt griinliche Fluoreszenz. 


Phthalimidin, 
ear 


SNH 

XS —CO 

Phthalimid lasst sich nach folgender Vorschrift von Grabet) zu 
Phthalimidin reduzieren: 

Es werden 100 g fein gepulvertes Phthalimid und 170 g granuliertes 
Zinn in einem Kolben von ca. 1 Liter Inhalt mit 150 com Wasser iiber- 
gossen und auf dem Wasserbade erwirmt. Man lasst dann aus einem 
Tropftrichter 500 cem rohe Salzsiure (spez. Gew. 1,175) langsam zu- 
fliessen, so dass in 1 bis 2 Stunden alle Séure zugegeben ist. Man fahrt 
mit dem Erwirmen auf dem Wasserbade fort, bis alles Zinn und alles 
Phthalimid gelist ist. Die Zeitdauer hingt wesentlich von der mehr oder 
weniger feinen Verteilung des Zinns ab. Man lisst etwas erkalten, giesst 
die Fliissigkeit in eine Schale oder ein Becherglas und fallt das Zinn 
durch Zink, welches man am besten in Form von Blech eintaucht. Man 
wendet etwa 100 g Zinkstreifen an. Sowie kein Zinn mehr gefallt wird, 
filtriert man die Lésung und kocht das Zinn mit heissem Wasser aus. 
Zu der Fliissigkeit giesst man eine konzentrierte Lésung von 70 g Natrium- 
nitrit (90—95proz.). Es beginnt sofort eine Fallung von Nitrosophthali- 
midin. Im ersten Augenblick erscheint die Liésung zuweilen milchig, aber 
bald bilden sich die charakteristischen gelben Nadeln. Man liasst minde- 
stens 1 Stunde stehen, filtriert dann und wischt mit kaltem Wasser aus. 
Es ist zweckmiassig zu einem Teil des Filtrats versuchsweise noch etwas 
Nitrit zu geben, um sicher zu sein, dass alles gefallt ist. Um die Nitroso- 
verbindung in Phthalimidin iiberzufiihren, erwiirmt man das feuchte Pro- 
dukt mit 60—75 g starker Salzsiure, bis es unter Entwicklung roter 
Diampfe von salpetriger Saure sich gelést hat. Dampft man die Lésung 
ein, so verliert sie Salzsiure und man erhilt ein Gemenge von Phthalimidin 
und dessen Chlorhydrat. Zum Reinigen macht man mit Natronlauge 
alkalisch und schiittelt mit Chloroform aus, worin das Phthalimidin sich 
leicht lost. Dann dampft man das Chloroform ab und kristallisiert den 
Riickstand mit Wasser um. 


1) Ann. 247 (1888) 291. 


628 Phthalimid, Phthalimidkalium, Benzonitril. 


Eigenschaften: Saulen oder Nadeln vom Schmp. 150°. Die 
Verbindung destilliert bei 336—337° unter 730 mm Druck. Mit Wasser- 
dimpfen ist sie nicht fliichtig. Sehr leicht léslich in Alkohol, Aether und 
Chloroform, weniger in kaltem Wasser. Mit Saure entstehen gut kri- 


stallisierte Salze. 
Phthalimid, 


YT x 


eno NH 


Zur Darstellung von Phthalimid erhitzt man Phthalsiiureanhydrid in 
einer tubulierten Retorte unter Ueberleiten von trockenem Ammoniak- 
gas. Sobald die Bildung von Wasser aufgehért hat, destilliert man das 
Reaktionsprodukt im Ammoniakstrom iiber. 

Eigenschaften: Zarte weisse Blittchen vom Schmp. 233,5 ° 
(korr.). Fast unléslich in. Benzol, unléslich in Ligorin; ziemlich leicht 
léslich in heissem LHisessig. 


Phthalimidkalium, 
oN tne 
(| Sax 

—-CO 
ge 


Man vermischt nach Cohn?+) eine alkoholische Liésung von Phthal- 
imid mit der berechneten Menge alkoholischem Kali, worauf die Ver- 
bindung sich kristallisiert ausscheidet. 

Eigenschaften: Weisse Blittchen, schwer lislich in Wasser. 
fast unléslich in Alkohol und Aether. Wandelt sich beim Kochen mit 
Wasser in phthalimidsaures Kalium um. 


Benzonitril, ] 


oe 


Phenylzyanid. 


~ 2 . a vane be 
H. Erdmann’) empfiehlt die folgende Ausfithrungsweise der 
Sandmeyerschen Reaktion: 


*) Ann. 205 (1880) 301. 
*) Anleitung z. Darst, org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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In einem Rundkolben von ca. 2"/, Liter Inhalt lést man 685 g 
kristallisiertes Kupfervitriol in 1 Liter warmem Wasser auf und fiihrt 
-das Salz durch Einfliessenlassen einer Lisung von 355 g Zyankalium in 
500 ccm Wasser in weisses Kupferzyaniir iiber. (Abzug, jedoch ohne 
Lockflamme wegen der Brennbarkeit des Zyans!) Das abgeschiedene 
Kupferzyaniir wird dekantiert und zweimal mit Wasser gewaschen. 
Nun werden 170 g Anilin in eine Mischung von 150 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure und 800 ccm Wasser eingetragen; der entstandene dicke 
Brei von Anilinsulfat wird nach dem Wiedererkalten mit 1200 eem Wasser 
verdiinnt. Hierzu fiigt man noch 11/, kg fein zerstossenes Eis und lasst, 
sobald die Temperatur auf 0° gesunken ist, unter tiichtigem Riihren eine 
Lésung von 130 ¢ Natriumnitrit in 1 Liter Wasser einlaufen. Sobald die 
Diazolésung nach fiinfminutenlangem Stehen Jodkaliumstiarkepapier noch 
kraftig blau farbt, ist die Diazotierung beendet. 

Jetzt bringt man das feuchte Kupferzyantir in einen Tontopf von 
5 Liter Inhalt, giesst, ohne Zeit zu verlieren die erhaltene Diazolésung 
unter tiichtigem Umriihren zu dem Kupferzyantir und lasst zur Be- 
endigung der Reaktion bis zum nichsten Tag stehen. Alsdann entfernt 
man die iiberstehende Fliissigkeit mittels ees Hebers von dem am Boden 
abgesetzten Oel, destilliert dieses mit Wasserdampf und trennt das Nitril 
im Scheidetrichter von dem mit iiberdestilliertem Wasser. Nach dem 
Trocknen tiber grob zerstossenem Kali wird fraktioniert, wobei reines 
Benzonitril bei 184° iibergeht. 

Eigenschaften: Farblose, aihnlich wie Benzaldehyd riechende 
Fliissigkeit, welche bei 184° siedet. Erstarrt in einem Gemisch von fester 
Kohlenséure und Aether, und schmilzt wieder bei —17°. Spez Gew. 
1,0084 (bei 16,8 °). 

Benzonitril ist migschbar mit Alkohol und Aether und lost sich in 
100 Teilen siedenden Wassers. Beim Kochen mit Kah zerfallt es in 
Benzoat und Ammoniak. 


p-Nitrobenzonitril, 


ox Sa08 


Man verfahrt nach Sandmeyer’) folgendermassen: 

13,8 g fein gepulvertes p-Nitranilin werden in einem Kolben mit 
500 g Wasser und 20,6 g konzentrierter Salzsiiure (spez. Gew. 1,17) iiber- 
gossen. Zu dieser Mischung werden 7 g Natriumnitrit, gelést in 40 g 
Wasser, zugesetzt. Das p-Nitranilin list sich in der verdiinnten Salz- 
saure nur zum Teil, weshalb man nach Zusatz des Nitrits unter haiufigem 


1) Ber. 18 (1885) 1492. 
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Durchschiitteln des Kolbeninhaltes so lange warten muss (etwa 1 Stunde), 
bis die Kristalle des Nitranilins vollstindig verschwunden sind und sich 
unter Entfarbung der braunen Lisung die gebildete Diazoverbindung in 
reichlicher Menge in gelben Flocken abscheidet. Die Diazotierung wird 
beférdert durch gelindes Erwirmen auf ca. 25°. 

Unterdessen wird in einem grossen Kolben eine Kupferzyaniir- 
zyankaliumlisung bereitet durch Eintragen von 28 g 96proz. Zyan- 
kalium in die fast siedende Lésung von 25 g Kupfervitriol in 150 g 
Wasser. (Abzug!) In diese auf etwa 90° erhitzte und fortwahrend in 
Bewegung erhaltene Lisung wird nun die oben beschriebene, die Diazo- 
verbindung enthaltende Fliissigkeit in kleinen Portionen eingegossen. 
Jeder Zusatz derselben verursacht unter stiirmischer Stickstoffentwick- 
lung einen voluminésen Niederschlag, der beim Umschiitteln wieder 
zusammenfallt. Zum Schluss wird der ganze Inhalt des Kolbens einige 
Minuten aufgekocht, hierauf gut gekiihlt und das ausgeschiedene Nitro- 
benzonitril abfiltriert. Dasselbe ist stark mit Kupferzyaniir verunreinigt 
und lasst sich von demselben nicht vollstandig durch Umkristallisieren, 
wohl aber durch Sublimation trennen. 

Eigenschaften: Schwach gelbliche, lange, federférmige Kri- 
stalle vom Schmp. 146° (mach Fricke 147°). Schwer léslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig. 


o-Nitrobenzonitril, 


—GN 
NO, 


Die Darstellung von o-Nitrobenzonitril kann nach folgender Vor- 
schrift von Pinnow und Miller!) geschehen: ; 

30 g feingepulvertes o-Nitranilin werden in 41,9 g Salzsiiure vom 
spez. Gew. 1,19 eingetragen; nach einigem Stehen werden auf einmal 
300 ccm Wasser zugegeben. Die durch Dissoziation des Chlorhydrates 
bewirkte feine Verteilung der Base erleichtert die Diazotierung. Nach- 
dem unter guter Kithlung und hiufigem Umschiitteln 15 ¢ Natriumnitrit 
langsam eingetragen sind, wird nach einstiindigem Stehen die Masse in 
eine frisch bereitete siedende Kupferzyaniirzyankaliumlésung eingegossen 
(54,6 ¢ Kupfervitriol, 61 ¢ Zyankalium von 98%, 330 eem Wasser). Das 
gebildete Nitrobenzonitril wird durch Uebertreiben mittels iiberhitzten 
Wasserdampfes gereinigt. 


*) Ber. 28 (1895) 151. 


Isopurpursaures Kalium, p-Tolunitril. 631 


Eigenschaften: Gelbliche seideglanzende Nadeln vom Schmp. 
109°. Etwas léslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser und 
-in Ligroin. Leicht léslich in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Eisessig. 


Isopurpursaures Kalium, 


NO, 
| 
NC ne 
ON /-NH—-OK 
| 
OK 


Nach Borsche und Bécker’) lést man 10 g Pikrinsdure in 
170 ccm Alkohol und vermischt die Lisung bei Zimmertemperatur lang- 
sam unter Umriihren mit einer Lisung von 10 g Zyankalium in 40 cem 
Wasser. Die Mischung erwirmt sich nach kurzer Zeit, doch geht die 
Temperatur gewohnlich nicht iiber 30° hinaus. Man riihrt gut durch, bis 
das Ganze eine homogene, dunkelrote Masse bildet, lasst dann einige 
Stunden stehen und kristallisiert aus heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Die freie Isopurpursiure existiert nicht. Das 
Kaliumsalz bildet braunrote, griin glinzende Schuppen. Es ist in kaltem 
Wasser wenig léslich. Explodiert bei 215° und beim Uebergiessen mit 
konzentrierter Schwefelsiure. 


p-Tolunitril, 


H0—C >—CN 


Zur Darstellung von p-Tolunitril eignet sich folgende Vorschrift 
von H. Erdmann”): 

In einem Rundkolben von ca. 2'/, Liter Inhalt lést man 685 g¢ 
kristallisiertes Kupfervitriol in 1 Liter warmem Wasser auf und fiihrt 
das Salz durch Einfliessenlassen einer Lisung von 355 g Zyankalium in 
500 cem Wasser in weisses Kupferzyaniir iiber. Das abgeschiedene Kupfer- 
zyaniir wird dekantiert und zweimal mit Wasser gewaschen. 

Nun werden 190 g p-Toluidin in eine warme Mischung von 150 cem 
konzentrierter Schwefelsiure und 800 ccm Wasser eingetragen; der ent- 


1) Ber. 37 (1904) 4396. 
2) Anleitung z. Darst. org. Priaparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke; s. auch 
Henle, Anleitung f. d. org. Prakt.; Akad. Verlagsanstalt, 2. Aufi., S. 120. 
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standene dicke Brei von p-Toluidinsulfat wird mit 1200 ccm heissem 
Wasser verdiinnt. Man lasst unter Umriihren erkalten. Dann gibt man 
zu dem diinnen, feinkérnigen Kristallbrei 11/, kg fein geschlagenes Eis 
und lasst, sobald die Temperatur auf 0° gesunken ist, unter tiichtigem 
Umriihren eine Lisung von 130 g Natriumnitrit in 1 Liter Wasser ein- 
laufen. Sobald die Diazolésung nach fiinfminutenlangem Stehen Jod- 
kaliumstirkepapier noch kraftig blau farbt, ist die Operation beendet.- 

Jetzt bringt man das feuchte Kupferzyaniir in einen Tontopf von 
5 Liter Inhalt, giesst die Diazolésung unter tiichtigem Umriihren darauf 
und lasst zur Vollendung der unter Aufbrausen erfolgenden Reaktion 
bis zum nichsten Tage stehen. Hierbei scheidet sich das rohe Nitril als 
gelbbraunes Oel am Boden ab. Man hebert die Hauptmenge der Liésung 
ab und treibt den Riickstand in einem kraftigen Wasserdampfstrom iiber. 
In der gekiithlten Vorlage erstarrt das Tolunitril zu einer aus gelblich- 
weissen, spiessférmigen Nadein bestehenden Masse, die sich haufig auch 
schon im Kiihlrohr absetzt, aber durch Abstellen des Kiihlwassers leicht 
wieder zum Schmelzen gebracht wird. Die Kristalle werden auf einem 
Filter gesammelt und auf Tonplatten getrocknet. 

Eigenschaften: Gelblichweisse Kristalle vom Schmp. 28,5 °. 
Sdp. 217,8°. Liasst sich durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure 
(8H,SO,:1H,O) zu Toluylsaure verseifen. 


2-Zyan-5-Chlor-toluol, 
CN 


fo 


| 
Os 
ae 


cy 
p-Chlor-o-tolunitril. 

Kine von Claus und Stapelberg?) stammende Methode zur 
Darstellung des 2-Zyan-5-Chlor-toluol wird nach H. Erdmann?) in 
folgender Weise ausgefithrt: 

250 g kristallisierter Kupfervitriol werden in 300 cem heissem 
Wasser gelist. Zu der heissen Lésung lisst man aus einem Tropftrichter 
eine Lésung von 130 g Zyankalium in 200 com Wasser zutropfen. Den 
ausgefallenen weissen kisigen Niederschlag von Kupferzyantir trennt man 
durch Dekantieren von der nur noch schwach bliulich gefarbten Lisung, 
wascht ihn mit Wasser und suspendiert ihn in 200 cem Wasser. 


*) Ann. 274 (1893) 287. 
*) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F, Enke. 
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Nun lést man 140 ¢ p-Chlor-o-toluidin in 50 cem konzentrierter 
Schwefelséure und 1 Liter Wasser und kihlt diese Lésung durch Ein- 
tragen von Eis auf 5° ab. Zur abgekiihlten Flissigkeit lasst man unter 
stindigem Riihren allmihlich eine Lisung von 92 g Natriumnitrit in 
300 ccm Wasser einfliessen. Die so erhaltene Diazolisung giesst man 
unter Umschiitteln zum Kupferzyaniir und lisst iiber Nacht stehen. Das 
gebildete Nitril wird mit Wasserdampf iibergetrieben. Man erhalt es 
hierbei als ein schwach gelbes, bald kristallinisch erstarrendes Oel. 

Eigenschaften: Lange, schwach gelbliche Nadeln (aus Wasser) 
vom Schmp. 67°. In warmem Wasser etwas lislich. 


Benzylzyanid, 


Be. =: 


Phenylessigsiurenitril. 


Zur Darstellung von Benzylzyanid verfahrt man nach Mann’) 
folgendermassen: 

In einem mit Riickflusskiihler verbundenen Rundkolben von 2 Liter 
Inhalt lost man 120 g reines Zyankalium (99proz.) in 110 cem Wasser, 
giesst zu der erwirmten Lésung allméhlich durch das obere Ende des 
Kiihlrohrs eine Lésung von 180 ccm Benzylchlorid in 250 eem Alkohol 
und halt das Ganze etwa 4 Stunden hindurch auf einem Volhardschen 
Gasofen in gelindem Sieden. Der Kolbeninhalt teilt sich alsbald in zwei 
Schichten, deren obere wiahrend des Siedens eine braunrote Farbe an- 
nimmt. Gleichzeitig scheiden sich am Boden und an den Wandungen 
des Gefasses Kristalle von Chlorkalium ab. Nach dem Erkalten wird die 
obenauf schwimmende alkoholische Lésung von Benzylzyanid von der 
unteren wisserigen Fliissigkeit und dem ausgeschiedenen Chlorkalium 
abgegossen und iiber freier Flamme destilliert. Nachdem der Alkohol 
und das Wasser entfernt sind, steigt das Thermometer rasch auf 195°; 
der zwischen 190—240° siedende Anteil wird gesondert aufgefangen und 
liefert bei nochmaliger Rektifikation ein farbloses, zwischen 210—235 ° 
siedendes Produkt, das hauptsichlich aus Benzylzyanid besteht. Durch 
nochmalige Destillation wird die Verbindung rein gewonnen. 


Ausbeute ca. 80%. 
Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 231,7° (korr.) 
und vom spez. Gew. 1,0155 bei 8°. 


») Ber. 14 (1881) 1645. 
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Benzylzyanid-o-karbonsaure, 


(Nee 
Segre 


Phthalid vereinigt sich mit Zyankalium beim Erhitzen nach folgen- 
dem Reaktionsschema: 


CH. ene ‘ CH, - CN 
CH< ag? 0 +KCN = CH.< GooK 


Die Operation wird priparativ nach W. Wislicenus’) in fol- 
gender Weise ausgefiihrt: 

Je 20 g Phtalid werden mit 20 g trockenem Zyankalium von 96% 
fein gemischt und im Oelbade auf 180—185° erhitzt. Bei 175° ungefahr 
beginnt die anfangs breiige Masse sich dunkel zu farben und nach 3 bis 
4 Stunden findet ein rasch fortschreitendes Erstarren der fliissigen Schicht 
statt. In diesem Augenblick last man erkalten. Die Schmelze enthalt 
kein Phthalid mehr und wird von wenig kaltem Wasser mit dunkelroter 
Farbe gelist. Diese Lisung versetzt man mit verdiinnter Salzsiure bis 
zur eben beginnenden Triibung. Hiedurch scheidet sich der grésste Teil 
einer fairbenden Verunreinigung dickélig aus. Man filtriert, schiittelt das 
Filtrat mit Tierkohle, filtriert nochmals und séuert das Filtrat an. Es 
fallt ein schwach gefirbter, kristallinischer Niederschlag in erheblicher 
Menge (90—95% vom angewandten Phthalid) aus. Derselbe wird abfiltriert 
und aus schwach erwirmtem Eisessig umkristallisiert. Aus der Mutter- 
lauge kann durch Ausziehen mit Aether noch ein wenig Substanz ge- 
wonnen werden. 


Erhitzt man die Mischung des Phthalids mit dem Zyankalium zu 
lange oder héher als angegeben, so blaht sich die Masse auf und list sich 
nach dem Erkalten nicht mehr vollstindig in Wasser. 


EKigenschaften: Weisses, undeutlich kristallisiertes Pulver, 
welches bei 116° schmilzt. Fast unlislich in Wasser und kaltem Eis- 
essig, sehr leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. 


Wird auch von wiisserigem Ammoniak, Alkalien und Alkalikarbonaten 
leicht aufgenommen. 


*) Ann. 233 (1886) 102. 
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Benzoylzyanid, 


oe 


Benzoylameisensaurenitril. 


Man erhitzt nach Vorlander ') ein Gemisch von 1 Teil Benzoyl- 
chlorid und 1%/, Teilen Quecksilberzyanid am Riickflusskiihler langsam 
bis zum Sieden und destilliert dann im Vakuum ab. Das rohe Ketonitril 
wird, wenn es noch chlorhaltig ist, nochmals iiber 1/, Gewichtsteil Queck- 
silberzyanid destilliert und aus Petrolaither oder Ligroin (unter nach- 
heriger Kithlung) umkristallisiert. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 32°. Sdp. 205 
bis 208 ° (unter geringer Zersetzung). Wird beim Erwirmen mit Kalilauge 
gespalten in Zyankalium und benzoesaures Kalium. 


Phenyl-a-oxykrotonsaurenitril, 


is PD OH= CH—CH(OH)—CN 


Einer Darstellungsmethode von Peine ’) gibt H. Erdmann’) 
folgende Ausfithrungsform: 

In einen Literkolben bringt man 55 g fein gepulvertes reines Zyan- 
kalium, 100 ccm Zimtaldehyd und 100 cem Aether. Dann kithlt man den 
Kolben durch eine Kaltemischung ab und lasst durch einen zur feinen 
Spitze ausgezogenen Tropftrichter, der mittels eines nicht luftdicht 
schliessenden Korks aufgesetzt ist, unter gutem Umschiitteln 100 ccm 
konzentrierte Salzsiure allmahlich zutropfen. 

Der atherische Auszug des Reaktionsproduktes gibt nach dem Ver- 
dunsten des Aethers, besonders leicht auf Zusatz von Ligroin, eine feste 
kristallinische Masse, welche durch Lisen in Benzol oder Chloroform und 
Fallen dieser Lésungen mit Ligroin in reinem Zustande erhalten wird. 

Eigenschaften: Kristallkérner, welche bei 75° (nach Pin- 
ner 81°) schmelzen. Leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform; unléslich in Ligroin. 


1) Ber. 44 (1911) 2467. 
®) Ber. 17 (1884) 2113. 
8) Anleitung z. Darst. org. Praéparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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p-Zyanazetophenon, 


we ee 
NC Kise i CH, 


Nach Ahrens’) wird p-Amidoazetophenon mit Natriumnitrit 
diazotiert und die Diazolésung allmahlich in eine heisse Kupferzyaniir- 
zyankaliumlisung unter fortwaihrendem Umschiitteln eingetragen. Es 
tritt heftige Stickstoffentwicklung ein, und das in Wasser fast unldsliche 
Reaktionsprodukt schwimmt nach dem Erkalten als harzige, feste Masse 
auf der Flissigkeit. Das so gebildete Zyanid wird mit dem zugleich aus- 
cefallenen Kupferzyaniir abfiltriert und mit Aether ausgezogen. Nach 
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein gelber Kristallbrei, der mit 
Tierkohle gekocht und aus wasserigem Alkohol umkristallisiert die Ver- 
bindung rein hefert. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 60—61°. Fast 
unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und Aether. 


Benzoylazetonitril, 


ees 
—=C: CHUN 
Na 2 


@-Zyanazetophenon. 


Nach Seidel”) lasst sich Benzoylazetonitril einfach und in nahezu 
quantitativer Ausbeute in folgender Weise erhalten: 

Man zerreibt Iminobenzoylmethylzyanid (s. dort) méglichst fein, 
riihrt es mit wenig Wasser an, bringt es in einen verhiltnismissig 
grossen Scheidetrichter und schiittelt mit iiberschiissiger verdiinnter Salz- 
siure tiichtig durch. Nachdem man einige Minuten hat stehen lassen, 
fiigt, man noch soviel Wasser zu, dass eine Trennung in 2 Schichten még- 
lich ist, wobei das nicht umgesetzte Nitril zu Boden sinkt, wahrend das. 
Benzoylazetonitril sich als Schaum auf dem Wasser sammelt. Das un- 
verinderte Ausgangsmaterial wird abgelassen, noch einmal fein zerrieben 
und mit Salzsiiure in der gleichen Weise behandelt. Auf diesem Wege 
gelingt rasch die vollstiindige Umsetzung. 

Zur Reinigung wird das Benzoylazetonitril in verdiinnter Natron- 
lauge gelést, filtriert und wieder mit Siuren gefallt. Man trocknet das 


1) Ber. 20 (1887) 2955, 
*) J. prakt. Chem. (2) 58 (1898) 134. 
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Produkt dann sorgfaltig, list es in Benzol und fallt es durch Zusatz von 
Ligroin wieder aus. 

Eigenschaften: Nadeln vom Schmp. 80,5°. Sehr wenig léslich 
in kaltem Wasser und Ligroin. Leicht léslich in Alkohol und Aether. 
sehr leicht in Chloroform und Benzol. 


Iminobenzoylmethylzyanid, 


< a 


NH 


Man tragt nach Holtzwart') in die absolut atherische Lésung 
eines Gemisches von 2 Mol. Azetonitril und etwas mehr als 1 Mol. 
Phenylzyanid 2 Atome Natrium (am besten in Form eines feinen Pul- 
vers) ein und erhitzt das Reaktionsgemisch lingere Zeit am Riickfluss- 
kithler auf dem Wasserbade, bis das gesamte Natrium verschwunden ist. 
Es bildet sich ein rétlichgrauer Niederschlag, der das Natrium um- 
kleidet und nur langsam reagieren lasst. Der gebildete Niederschlag 
wird in wenig Wasser eingetragen. Dabei muss man wegen ey. noch 
vorhandenen metallischen Natriums sehr vorsichtig verfahren (Schutz- 
brille! Es empfiehlt sich auch, Kohlensaéure aufzuleiten). Die Fliissig- 
keit scheidet ein gelbes Oel aus, das zu einer butterartigen Masse erstarrt. 
Dieselbe wird abfiltriert, zwischen Filtrierpapier abgepresst und aus 
einem Gemisch von wenig Essigester und viel Ligorin mehrmals um- 
kristallisiert. 

Eigenschaften: Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 86°. 


Phenylzyanamid, 


< —NH—CN + ¥, H,O 
Zyananilin. 


Man lost nach Berger’) 50 g Phenylthioharnstoff in 33proz. 
Kalillauge (enthaltend 250 g KOH) auf dem Wasserbade und setzt all- 
mablich eine konzentrierte heisse Lésung von 125 g kristallisiertem Blei- 
zucker zu. Die Fliissigkeit wird 10—15 Minuten lang im Wasserbade 
erhitzt und dann vom Bleisulfid abfiltriert. Man neutralisiert das Filtrat 
nach dem Erkalten vorsichtig mit Essigsiure. Das ausgeschiedene Reak- 
tionsprodukt wird ausgewaschen und aus heissem Wasser umkristallisiert. 
Enthalt die so gewonnene Kristallmasse, wie es bisweilen vorkommt, noch 


1) J. prakt. Chem. (2) 39 (1889) 242. 
2) Monatsh. 5 (1884) 219; A. W. Hofmann, Ber. 18 (1885) 3220. 
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etwas Blei, so lést man sie zweckmassig nochmals, diesmal aber unter 
Zusatz von Ammoniak, und fallt die filtrierte Losung wieder durch Neu- 
tralisieren mit Essigsaure. 

Eigenschaften: Blattchen vom Schmp. 47°. Schwer léslich in 
Wasser, ausserst leicht loslich in Alkohol und Aether. 

Der Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz ist viel niedriger. Im 
Exsikkator verfliichtigen sich deshalb die Kristalle voriibergehend. 


Zyanamidobenzoesaure, 


NoNH- COOH 


Man leitet nach Traube') in eine alkoholische Lésung von 
m-Amidobenzoesiure in der Kalte Chlorzyan ein. Es findet augenblick- 
liche Reaktion statt. Nach einigen Sekunden (zu langes Stehen fiihrt 
zu einer sekundaren Reaktion) giesst man die Fliissigkeit in viel Wasser, 
wobei eine sehr voluminise Fallung einer rétlich weissen Substanz ent- 
steht, die frei ist von Amidobenzoesi’ure. Sie kann aus Wasser um- 
kristallisiert werden. 

Eigenschaften: Farblose, flache Nadeln, die +/, Mol. Kristall- 
wasser enthalten; zersetzt sich beim Erhitzen iiber 140°, schmilzt aber 
erst tiber 200° unter Gasentwicklung. Das Kristallwasser entweicht bei 
95—115°. Fast unldslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht léslich in 
kochendem. In heissem Alkohol sehr leicht léslich. Ziemlich léslich in 
Aether und heissem Chloroform. In Benzol nur spurenweise léslich. 


Benzimidoather, 


as OC,H, 


jeri oma es 


Man leitet nach Pinner’) unter Kiihlung mit Eis trockenen Chlor- 
wasserstoff in ein Gemisch von Benzonitril und absolutem Alkohol bis 
zur Sittigung ein, lisst die Fliissigkeit einige Tage stehen und dampft 
im Vakuum ein. Der Riickstand erstarrt innerhalb 24 Stunden fast voll- 
stindig zu kristallisiertem Chlorhydrat des Imidodathers. 

Den freien Imidoither erhilt man, wenn man das Chlorhydrat in 
absolutem Alkohol list und in der Kialte mit der berechneten Menge 


alkoholischer Kalilauge versetzt. Man filtriert vom Chlorkalium ab und 
dampft im Vakuum ein. 


») Ber. 15 (1882) 2113. 
*) Ber. 16 (1883) 1654; Imidoiither, S. 53. 
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Eigenschaften: Der freie Imidoither bildet ein Oel. Sein 
_ Chlorhydrat kristallisiert in grossen Prismen, die bei 118—120° sich 
. unter Aufschiumen zersetzen. Mit Wasser tritt rascher Zerfall ein in 
Benzoesiureester und Salmiak. 


Benzamidin, 


Benzenylamidin. 


Man tragt nach Pinner ’) Benzimidoatherchlorhydrat portions- 
weise in schwaches alkoholisches Ammoniak ein und schiittelt kraftig. 
Wenn der Ammoniakgeruch verschwunden ist, wird wieder starkes 
ammoniakalisches Ammoniak zugegossen, dann wieder Imidoather zu- 
gegeben, bis 1 Mol. Ammoniak verbraucht ist. Dann lasst man 2 bis 
3 Tage bei 30—35 ° stehen, filtriert von etwas Salmiak ab und verdampft 
den Alkohol im Vakuum, wobei das Chlorhydrat des Amidins hinterbleibt. 

Zur Darstellung des freien Amidins setzt man zur konzentrierten 
wisserigen Lésung des Chlorhydrats konzentrierte Natronlauge. Es 
scheidet sich ein obenauf schwimmendes Oel ab, das ausgeathert wird. 
Nach dem Trocknen verdampft man den Aether im Vakuum. Es hinter- 
bleibt das freie Amidin als Oel, welches allmihlich kristallinisch erstarrt. 

Eigenschaften: Faserig kristallinische Masse vom Schmp. 75 
bis 80°. Ziemlich léslich in Wasser, schwer in Aether, sehr leicht in 
Alkohol. Zerfliesst an der Luft. Reagiert stark alkalisch. Zersetzt sich 
bei langerem Aufbewahren. 

Das Chlorhydrat kristallisiert aus Wasser und aus wiisserigem 
Alkohol mit 2 Mol. Kristallwasser; es verwittert beim Liegen iiber 
Schwefelsiure. Das wasserhaltige Salz bildet grosse, glasglinzende 
Prismen, die bei ca. 72° schmelzen. Das wasserfreie Salz schmilzt bei 169 °. 


Benzonitriloxyd, 


Aaah fas 
aoe 


Zur Darstellung von Benzonitriloxyd nach Wieland’) werden 
2 @ reines, gepulvertes Benzhydroxamsaurechlorid, in 20 ccm Wasser 
suspendiert, unter guter Kiihlung im Kiltegemisch mit 10 cem I4proz. 
Sodalésung versetzt. Dann wird das Gemisch — am besten in einem 


1) Ber. 11 (1878) 6; Imidodther, S. 152. 
*) Ber. 40 (1907) 1670. 
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dickwandigen Erlenmeyerkolben — etwa 3 Minuten tiichtig durch- 
geschiittelt; dabei soll stets noch Eis vorhanden sein. Das zuerst auf- 
tretende farblose Oel kristallisiert nach kurzer Zeit zu farblosen Nadel- 
chen, die bei Winterkalte auf vorgekiihlter Nutsche abgesaugt und dann 
auf eiskaltem Ton getrocknet werden. Vorher hat man sich an einer 
Probe durch Ausschiitteln mit Aether und Eindampfen mit verdiinntem 
Ammoniak iiberzeugt, dass das Chlorid voéllig umgesetzt (d. h. dass keine 
abspaltbare Salzsaure zuriickgeblieben) ist. Das so erhaltene Benzonitril- 
oxyd ist vollstaindig rein. 

Eigenschaften: Farbloses, leicht bewegliches Oel von stechen- 
dem Geruch, der an Senfél und an Nitril erinnert. Erstarrt beim Ab- 
kiihlen und schmilzt dann bei 15°. Polymerisiert sich nach kurzer Zeit 
bei gewohnlicher Temperatur, indem an den Randern der Fliissigkeit sich 
breite Nadeln von Diphenylglyoximperoxyd sich ansetzen; in weniger als 
1 Stunde ist die Umsetzung vollkommen beendet. 


Phenylisonitril, 


oti tee 
meuths 


Phenylkarbylamin. 


Die Darstellung von Phenylisonitril geschieht nach Nef’) in 
folgender Weise: 

Zu einer Lisung von 240 g Aetzkah in 800 ccm Alkohol (99proz.) 
wird langsam mittels eines Tron firicn tars eine Lisung von 100 g Anilin 
in 214 g Chloroform hinzugesetzt; es tritt zuerst eine sehr heftige Reak- 
tion ein, so dass die Flissigkeit bald zum Kochen kommt, weshalb man 
fortwaihrend kiihlen muss. Am besten halt man die Temperatur auf 
etwa 50°. Kithlt man zu stark, so kann plotzlich Reaktion eintreten; 
dieselbe ist dann gar nicht zu regeln. Nach einigem Stehen, wobei ge- 
wohnlich die Reaktion sich langsam vollendet und Chlorkalium sich in 
grosser Menge ausscheidet, destilliiert man den Alkohol auf dem Wasser- 
bade ab und giesst zum Riickstand (um das Chlorkalium in Lésung zu 
bringen) 1 Liter Wasser. Nach dem Erkalten wird die obere, aus Anilin 
und Phenylisonitril bestehende Schicht abgehoben und die wiisserige 
Losung mit Aether ausgeschiittelt. Die atherische Lisung wird nun mit 
120 g Salzsiure (spez.Gew.1,15), welche man vorher auf 1 Liter ver- 
diinnt hat, gewaschen; dies geschieht am besten, indem man zuerst °/, 
der verdiinnten Salzsiiurelésung und dann den Rest nimmt. Auf diese 
Weise geht alles nicht angegriffene Anilin, sowie auch entstandenes 
Diphenylformamidin in die saure Lésung, wihrend das Karbylamin im 


1) Ann. 270 (1892) 276 
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Aether bleibt. Der Aether wird, ohne zu trocknen, abdestilliert und der 
dunkelbraune Riickstand mit Wasserdampf destilliert, wobei Phenyliso- 


_ nitril sehr rasch als farbloses Oel tibergeht, welches sich sehr bald beim 


' Stehen schwach griinlich farbt. Das Destillat wird unter Zusatz von 


wenig verdiinnter Schwefelsiure mit Aether vom Wasser getrennt, mit 
Aetzkali getrocknet, und nach dem Abdestillieren des Aethers im Vakuum 
fraktioniert. Das Phenylisonitril destilliert unter Zuriicklassung eines 
geringen blauen Riickstandes (polymeres Produkt) konstant bei 64° unter 
20 mm, bei 71° unter 30 mm, bei 78° unter 40 mm Druck. 

Das Destillat ist, wie das mit Wasserdampf erhaltene, zuerst voll- 
kommen farblos, wird aber in einigen Minuten schon hellblau, und nach 
1 Stunde hat es sich in eine tiefblaue Fliissigkeit umgewandelt, die immer 
dunkler und nach wochenlangem Stehen dickfliissig wird. Zu gleicher Zeit 
bemerkt man eine Ausscheidung von roten Nadeln, und nach 3 Monaten 
hat sich alles in ein festes Harz verwandelt. 

Zur Reinigung eines nicht ganz frischen Praparates destilliert man 
mit Wasserdampf und fraktioniert dann im Vakuum. 

Eigenschaften: Farbloses Oel, das unter gewéhnlichem Druck 
bei 165—166° unter weitgehender Polymerisation siedet. Ueber die 
Siedepunkte im Vakuum s. oben. Die Substanz besitzt penetranten 
Tsonitrilgeruch. Polymerisiert sich beim Stehen sehr rasch. 


Phenylisozyanat, 


¢ _>=xo0 


Nach Henle!) verfahrt man folgendermassen: 
Unter einem gutwirkenden Abzug wird der in der Figur skizzierte 


_ Apparat aufgebaut: 


1. Phosgenbombe. 

2. Quecksilbersicherheitsflasche. 

3. Leere Waschflasche als Schutz gegen das Zuriicksteigen. 

4. Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsaure. 

5. Weithalsige tubulierte Retorte von 1 Liter Inhalt. Sie wird 
mit Portionen von 100 g trockenem Anilinchlorhydrat beschickt. Ein 
weiteres Zuleitungsrohr endet tiber der Fiillung. Man erhitzt in einem 


- Metallbade, ev. in Eisenfeilspinen, auf 280—320 ° (Thermometer im Bade). 


6. Weithalsige tubulierte Vorlage von 1 Liter Inhalt. Sie wird 


| mit Wasser berieselt. Ein weites Luftkiihlrohr mit Chlorkalziumrohr 


fiihrt die entweichenden Gase in den Luftschacht des Abzuges. 


1) Anleitung f. d. org. prip. Praktikum. Leipzig 1909. Akad. Verlagsgesellschatft. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie, II. 2. Aufl. 41 
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Wenn die angegebene Temperatur erreicht ist, leitet man einen 
kraftigen Phosgenstrom tiber das geschmolzene Anilinchlorhydrat. In 
der Vorlage sammelt sich als schnell erstarrendes Oel Phenylharnstoff- 
chlorid, C,H, -NH-COCI. 

Wenn nichts mehr iibergeht, nimmt man die Vorlage ab und ver- 
jagt aus derselben den Chlorwasserstoff durch vorsichtiges Erhitzen mit 
leuchtender Flamme auf dem Drahtnetz. Der verfliissigte Riickstand wird 
rektifiziert, wozu man sich wieder einer Retorte und der schon benutzten 
Vorlage bedient. Sdp. 163 °. 


Aus Henle: Praktikum. 


Ausbeute: Aus 450 g Anilinchlorhydrat 300 g Phenylisozyanat 
(72% der Theorie). Ehenecreenat ist sorgsam vor no Reuthtieken zu 
schiitzen und nur eingeschmolzen aufzubewahren. 

Kigenschaften: Farblose, stark lehtbrechende Fiiasigkert von 
stechendem, zu Tranen reizendem Geruch. Sdp. 166 °; spez. Gew. 1,092 (bei 


sas y ; =e 
15°). Wird von Wasser zersetzt unter Bildung von Carbanilid und 
Kohlensaure. 


Benzoylisozyanat, 


C>-co-se00 


; Billeter') empfiehlt folgende Darstellungsweise von Benzoyl- 
1sozyanat: 

In einem Destillierkolben setzt man zu 40 ¢ Benzoylehlorid die 
Halfte der theoretischen Menge von zyansaurem Silber (22 g) portions- 
weise unter Kiithlung und unter starkem Umschiitteln. Nach Beendigung 
der Reaktion, die von Kohlensiiureentwicklung begleitet ist, destilliert 


1) Bat 36 (1903) 3218. 


Phenylharnstoft. 643 


man das Reaktionsprodukt im Vakuum, indem man als Vorlage wiederum 
einen Destillierkolben nimmt und die Temperatur des Oelbades nicht iiber 
120° steigen lisst. Zwischen Pumpe und Vorlage ist ein Trockenturm 
einzuschalten; auch die Luft, die durch die Kapillarrdhre in den Destillier- 
kolben eingefiihrt wird, muss gut getrocknet sein. 

Dem Destillat fiigt man die zweite Halfte von zyansaurem Silber 
hinzu und destilliert noch einmal mit derselben Vorsicht. Nach erneutem 
Destillieren iiber einer kleinen Menge zyansaurem Silber resultiert fast 
reines Benzoylisozyanat. Zur vollkommenen Reinigung wird die Fliissig- 
keit in Eis zum Erstarren gebracht und nach teilweisem Auftauen das 
Fliissige abgegossen. Der geschmolzene Rest wird mit einigen Kubik- 
zentimetern reinen, iiber Phosphorpentoxyd destillierten Aethers versetzt 
und von nevem abgekiihlt. Die nun abgeschiedenen Kristalle sind reines 
Benzoylisozyanat. 

Eigenschaften: Benzoylisozyanat kristallisiert aus der in Eis 
gekiihlten, konzentrierten atherischen Lésung in prachtvollen, zentimeter- 
langen, farblosen Prismen, die bei 25,5—26° schmelzen und gegen 
Feuchtigkeit ausserst empfindlich sind. An der Luft bedecken sie sich 
mit einer Kruste von Benzamid. Das geschmolzene Zyanat bildet eine 
farblose Fliissigkeit von schwachem, unangenehmem Geruch, die mit 
Aether und Benzol in jedem Verhaltnis mischbar ist. Unter 10 mm 
Druck siedet es bei 88°, unter 724 mm ohne Zersetzung bei 202,5—204 °. 
Beim Aufbewahren verwandelt es sich, vermutlich infolge von Polymeri- 
sation, in eine weisse, undurchsichtige, kriimelige, durch Wasser zersetz- 
bare Masse. 


Phenylharnstoff, 
lass 
NH— 
pe anemia Sale 45 
C=O 
\vu, 


Nach Weith?) wird Anilin (1 Mol.) in der berechneten Menge 
Salzsiure (1 Mol.) gelést. Die Lisung versetzt man mit der aquivalenten 
Menge Kaliumzyanatlésung. Der ausgeschiedene Phenylharnstoff wird 
aus heissem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Grosse Blatter (aus Wasser) oder Nadeln, 
die bei 147° schmelzen. Wenig léslich in kaltem Wasser, reichlich in 
siedendem. Leicht in Alkohol und Aether. 


1) Ber. 9 (1876) 820. 


644 Sym. Diphenylharnstoff, Phenylrhodanid. 


Sym. Diphenylharnstoff, 


Nach Hentschel’) leitet man in eine wisserige Suspension von 
Anilin unter Umschiitteln oder Riihren so lange Phosgen ein, bis ein 
homogener Brei entstanden ist und selbst unter der Lupe keine Oel- 
trépfchen mehr nachzuweisen sind. 

Zur Trennung von dem gleichzeitig gebildeten Anilinchlorhydrat 
saugt man das Reaktionsprodukt ab, kocht mehrmals mit verditinnter 
Salzsiiure aus und kristallisiert aus Alkohol um. Gréssere Mengen der 
Substanz reinigt man zweckmiassiger nicht durch Umkristallisieren, 
sondern durch Destillation. 

Eigenschaften: Glanzende farblose Nadeln vom Schmp. 234°. 
Sdp. 260°. Nur wenig loslich in Wasser, ziemlich reichlich in Alkohol 
und Aether. 


Phenylrhodanid, 


Rhodanbenzol. 


Nach Gattermann und Haussknecht’) werden 31 g Anilin 
in einem Gemisch von 100 g konzentrierter Schwefelsiure und 200 ¢ 
Wasser gelést und in bekannter Weise mit 23 g Natriumnitrit diazotiert. 
Zu dieser Diazolésung fiigt man dann eine konzentrierte wisserige Lésung 
von 35 g Rhodankalium und hierauf allmahlich eine Paste von Kupfer- 
rhodaniir. Letztere wird dargestellt, indem ein Gemisch von 80 ¢ Kupfer- 
vitriol und 150 g Eisenvitriol in Wasser gelést und mit 35 g¢ Rhodan- 
kalium gefallt werden. Durch Filtration wird das reine Kupferrhodaniir 
von der Fliissigkeit getrennt. In der Kalte findet hierbei eine lebhafte 
Stickstoffentwicklung statt; man beschleunigt die Reaktion durch hiufiges 
Umriihren, was am besten mittels einer Turbine geschieht. Nach 3 Stunden 
ist die Reaktion beendet, und man kann das Phenylrhodanid mit Wasser- 
dampf iibertreiben und durch Rektifikation leicht reinigen. 

Die Ausbeute ist recht gut. 


Kigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 231° (korr.). Spez. Gew. 
1,155 bei 17,5 °. 


) J. prakt. Chem. (2) 27 (1883) 499, 
») Ber. 23 (1890) 739. 
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Phenylsenfol, 


< Senos 


Phenylisothiozyanat; Thiokarbanil. 


Gattermann’) gibt folgende bewihrte Vorschrift: 

30 g rohes Thiokarbanilid werden in einem Kolben von etwa 400 cem 
Inhalt mit 120 g konzentrierter Salzsiure versetzt und unter dem Abzug 
am absteigenden Kiihler auf einem Sandbade mit grosser Flamme bis zum 
Sieden der Salzsdure erhitzt. Sobald im Kolben nur noch etwa 20 cem 
Fliissigkeit zuriickgeblieben sind, unterbricht man die Destillation. Das 
Destillat wird mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, das Senfél im 
Scheidetrichter getrennt, mit wenig Chlorkalzium getrocknet und destilliert. 

Ausbeute fast quantitativ. 

Eigenschaften: Farblose, stechend riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 222°. Mit Wasser nicht mischbar; leicht fliichtig mit Wasserdimpfen. 


Sulfokarbanilid, 


Diphenylthioharnstoff. 


Nach E. Fischer’) verfahrt man folgendermassen: 

50 ¢ Anilin, 50 ¢ Alkohol, 50 g Schwefelkohlenstoff und 0,25 g 
kristallisierter Schwefel werden an einem gut wirkenden Riickflusskiihler 
im Wasserbade unter einem Abzug 5—6 Stunden zum gelinden Sieden 
erhitzt. Die Mischung erstarrt allmahlich zu einem Brei von blatterigen 
Kristallen. Zum Schluss wird der Schwefelkohlenstoff am absteigenden 
Kiihler aus dem Wasserbade abdestilliert und der Riickstand zur Ent- 
fernung von unveraindertem Anilin mit kalter, stark verdiinnter Salz- 
siure gewaschen. Die abfiltrierten Kristalle werden am Riickflusskiihler 
auf dem Wasserbade in viel Alkohol gelést; die Lésung wird siedend 
filtriert und zum Filtrat so viel heisses Wasser hinzugesetzt, dass eben 
eine Triibung entsteht. Beim Erkalten scheidet sich das Sulfokarbanilid 
kristallinisch aus. Es wird abfiltriert tnd im Dampfschrank getrocknet. 

Ausbeute fast quantitativ. 


1) Die Praxis des org. Chemikers. Leipzig 1910. Verlag von Veit & Co. 
) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Verlag von F. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 
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Eigenschaften: Farblose glinzende Blittchen vom Schmp. 
152°. Kaum loslich in Wasser, leicht in heissem Alkohol. Auch in 
wiisserigen Alkalien léslich. 


Diphenylsulfoxyd, 


Thionylbenzol. 
I. Aus Benzol und Thionylchlorid. 


Nach Colby und Loughlin’) verfahrt man folgendermassen: 

50 g Benzol und 16 g Thionylchlorid werden in einem Kolben, 
welcher mit einem Riickflusskiihler versehen ist, in kaltes Wasser ein- 
getaucht. Die Mischung in dem Kolben wird portionsweise mit Alu- 
miniumehlorid versetzt. Das Aluminiumchlorid lést sich rasch auf und 
es entwickelt sich Chlorwasserstoff. Man setzt den Zusatz von Aluminium- 
chlorid so lange fort, als noch Chlorwasserstoff entweicht (im ganzen 
werden etwa 30 g AICI, verbraucht). Am Ende der Operation werden 
noch 20 g Benzol hinzugefiigt, um die Mischung fliissiger zu machen. 
Sobald bei frischem Zusatz von Aluminiumchlorid sich kein Chlorwasser- 
stoff mehr entwickelt, wird der Kolben am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbade 7/, Stunde erhitzt, und nachdem die Mischung erkaltet ist, 
dieselbe in kaltes Wasser gegossen. Es entsteht ein dickes gelbes Oel, 
welches auf dem Wasser schwimmt. Dieses Oel wird mit Wasser ge- 
waschen und gelinde erhitzt, um das iiberschiissige Benzol zu entfernen. | 
Es bleibt nach dem Erkalten eine gelblich wachsartige Masse, welche, 
aus Petrolither kristallisiert, reines Diphenylsulfoxyd liefert. 

Ausbeute 21 ¢ (statt theoretisch 26 @). 


II. Aus Diphenylsulfid. 


Diphenylsulfoxyd lasst sich auch leicht durch Oxydation von 
Diphenylsulfid mittels Salpetersiiure oder Wasserstoffsuperoxyd erhalten. 

Nach Krafft und Lyons’) wird 1 Teil Phenylsulfid mit 5 Teilen 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,10 am Riickflusskiihler im Oelbade wahrend 
15 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt; zweckmiissig ist es, ein Gefiiss 
mit so flachem Boden zu nehmen, dass das Oel die wiisserige Siure nicht 
vollig tiberschichtet, weil sonst plotzlich heftiges Aufkochen erfolgen kann. 
Schliesslich giesst man unter Umriihren in Wasser, worauf das Oel auch 
ohne stirkere Abkiihlung leicht erstarrt, falls man nur die Anwendung . 


1) Ber. 20 (1887) 197. 
*) Ber. 29 (1896) 441, 
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einer Salpetersiure von héheren spez. Gew. als angegeben vermieden hat. 
Das Produkt wird gewaschen, getrocknet und zweimal aus heissem Ligroin 
unkristallisiert. 

Die Ausbeute ist recht gut. 

Nach Hinsberg’) eignet sich zur Oxydation von Phenylsulfid 
sehr gut Wasserstoffsuperoxyd. Man versetzt Phenylsulfid mit der aqui- 
valenten Menge (1 Mol.) 30proz. Wasserstoffsuperoxyd und fiigt zu der 
Mischung so viel Hisessig, dass alles in Lisung geht. Nach Ablauf 
von 4 Tagen giesst man in Wasser, schiittelt mit Chloroform aus und 
wascht die Chloroformlésung mehrfach mit Wasser. Der nach dem Ver- 
dunsten des Chloroforms bleibende Riickstand erstarrt alsbald zu strahligen 
Kristallen von Phenylsulfoxyd. Nach einmaligem Umkristallisieren ist 
das Produkt rein. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Ein Ueberschuss 
an Wasserstoffsuperoxyd ist zu vermeiden, da sonst Diphenylsulfon ge- 
bildet wird. 

EKigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 70—71°. 
Leicht léslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin. 


Benzolsultinsaure, 


>=, 


Benzolsufinsiure lasst sich bequem nach folgender Vorschrift von 
Gattermann’) erhalten: 10 g Anilin werden in einer Mischung von 
20 g konzentrierter Schwefelséure und 150 cem Wasser gelést und mit 
einer Lisung von 8 g Natriumnitrit in 40 cem Wasser bis zum Eintritt 
der Jodkaliumstirkereaktion versetzt. Dann wird eine erkaltete Mischung 
von 40 cem konzentrierter Schwefelsiure und 30 cem Wasser hinzugefiigt 
und unter Kiithlung mit Eis so lange Schwefeldioxyd eingeleitet, bis eine 
Gewichtszunahme von 20—25 g eingetreten ist. Die klare Liésung wird 
schliesslich unter fortgesetzter Kiihlung allmahlich mit 50—60 g¢ Kupfer- 
paste *) versetzt, wobei mittels einer Turbine die Fliissigkeit gut geriihrt 
werden muss. Wenn die entstehende Stickstoffentwicklung aufgehort hat, 
ist die Reaktion beendet. Man filtriert dann ab, zieht den Riickstand, der 
noch ein wenig Sulfinsiure enthalt, mit Wasser aus und extrahiert die 
Lésung mit Aether. Zur Beseitigung einer geringen Menge von alkali- 
unléslichen Nebenprodukten schiittelt man die erhaltene atherische Lisung 
mit Soda aus, trennt vom Aether und sauert dann die alkalische Lésung 
mit verdiinnter Schwefelsiiure an, wodurch die reine Sulfinsiéure ab- 
geschieden wird. Durch Extrahieren der Mutterlauge mit Aether und 


1) Ber. 43 (1910) 290. 
*) Ber. 32 (1899) 1140. 
8) Beziiglich der Kupferpaste s. unter o-Benzoesulfinsaure. 
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Verdunsten desselben durch Stehenlassen an der Luft wird eine weitere 
Menge der Verbindung gewonnen. 
Ausbeute an reiner Sulfinsiure 14 g (90% der Theorie). 
Eigenschaften: Grosse farblose Prismen, die bei 83—84° 
schmelzen. Oberhalb 100° zersetzt sich die Verbindung. Ziemlich schwer 
léslich in kaltem Wasser, leicht in heissem (aus welchem umkristallisiert 
werden kann). Reagiert stark sauer. 


o-Benzoesulfinsaure, 


—COOH 
--§0,H 


Nach Gattermann') wird eine Lisung von 20 g o-Amido- 
benzoesiure in einer Mischung von 30 g¢ konzentrierter Schwefelsaure 
und 100 g Wasser mit einer Lésung von i 0, 5 g Natriumnitrit in 50 g 
Wasser Goouee In die Lésung leitet man ca. 30 g@ schweflige Siiure 
ein und versetzt dann unter Kiihlung mit Eis mit Kupferpaste’*), bis 
bei erneutem Zusatz keine Stickstoffentwicklung mehr eintritt. Wahrend 
dieser Operation wird die Flissigkeit mit einer gut wirkenden Turbine 
gertihrt. Man athert dann sowohl den Niederschlag als auch die Fliissig- 
keit aus. Nach dem Trocknen mit Glaubersalz wird der Aether ab- 
destilliert. Es hinterbleiben ca. 20 g Sulfinsiiure, die aus Eisessig oder 
verdiinntem Alkohol Tr rallen wird. Die Kristallisation vollzieht 
sich sehr trige. 


Eigenschaften: Kleine, zu Drusen vereinigte Nadeln vom 
Schmp. 125°. 


Diphenylsulfon, 


ig eae 


Diphenylsulfon wird am einfachsten nach folgender Methode von 
Knapp °) erhalten: 


Man lisst zu Benzol (2 Mol.) in einem mit Riickflusskiihler ver- 


*) Ber. 32 (1899) 1144. 

*) Ueber die Darstellung von Kupferpaste s. Vanino Bd.I, 8.486. Hs lasst sich 
mit Vorteil auch technische Kupferbronze (Naturkupfer ©) verwenden. Da dieselbe 
gewohnlich Spuren von Fett enthiilt und deshalb vom Wasser nicht gut benetzt wird, 
durchfeuchtet man sie vor dem Gebrauch mit Alkohol und wischt sie an der Saug- 
pumpe mit Aether aus. Sowohl das Kupferpulver als auch die Bronze kann nach 


entsprechender Reinigung mehrmals benutzt werden. S. auch Hely. Chim. 5 (1922) 197. 
*) Z. f. Chemie 1869, 41. 
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sehenen Kolben die berechnete Menge Chlorsulfonsiure (1 Mol.) fliessen. 
Es findet ausserst heftige Einwirkung statt und die Flissigkeit farbt 
sich unter Entwicklung von viel Chlorwasserstoff stark braun. Wenn 
alles zugesetzt ist, erwirmt man noch kurze Zeit, lasst erkalten und giesst 
die ganze Masse in Wasser. Es scheidet sich dann ein gelblich weisser 
kristallinischer Kérper aus, der nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol schon fast rein ist. Als Nebenprodukte entstehen wenig Benzol- 
sulfochlorid, das vom Wasser als éliges Produkt ausgeschieden wird, 
und Benzolsulfosaure. 

Eigenschaften: Blattchen (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol) 
oder Nadeln (aus heissem Wasser) vom Schmp. 125—126° (Knapp), 
128—129° (Freund und Otto). Unldéslich in kaltem Wasser, etwas 
léslich in siedendem. Wenig léslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in 
heissem. Ziemlich léslich in Benzol. 


Benzolsulfonsaure, 


Benzolsulfosiure. 


Zur Darstellung erhitzt man nach Michael und Adair’) 
gleiche Volumina Benzol und konz. Schwefelséure am Riickflusskiihler 
20-—30 Stunden zu gelindem Sieden. Es geht nach und nach etwa 4/, des 
angewandten Benzols in Lésung. Liangeres Erhitzen bewirkt keine 
weitere Auflésung. 

Aus dem erhaltenen Gemisch isoliert man nach Stenhouse ”) 
das Kalziumsalz der Sulfosiure in folgender Weise: Man trennt die 
schwefelsaure Lisung der Sulfosiure von dem noch vorhandenen Benzol 
und setzt ihr Wasser (etwa das 20fache Volumen der urspriinglich an- 
gewandten Menge Schwefelsiure) zu. Die Lisung, in welcher ev. eine 
geringe Menge Diphenylsulfon suspendiert ist, wird zum Sieden erhitzt, 
mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, mit weiteren 10 Teilen Wasser ver- 
diinnt und nach wenige Minuten langem Sieden vom gebildeten Kalzium- 
sulfat abfiltriert. Das klare Filtrat wird alsdann eingedampft. Die 
Tsolierung der freien Saiure geschieht in der Weise, dass man die 
wiisserige Lisung des Kalksalzes genau mit verd. Schwefelsiure fallt, 
vom Kaliumsulfat abfiltriert und eindampft. Den sirupartigen Riick- 
stand lisst man im Exsikkator kristallisieren. 

Eigenschaften: Strahlige Kristalle, welche mit 1 (nach Otto 
11/,) Mol. Wasser kristallisieren. Aeusserst léslich in Wasser und Alkohol, 
sehr schwer in Benzol. 


1) Ber. 10 (1877) 585. 
2) Ann. 140 (1866) 286. 
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Benzolsulfochlorid, 


Man trocknet?) benzolsulfonsaures Natrium +/, Stunde lang bet 
120°, mischt 20 @ des gepulverten Salzes mit 35 g Phosphorpentoxyd in 
einem Kolben mit Riickflusskiihler und schiittelt tiichtig um. Es tritt 
eine lebhafte Reaktion ein, die man vollendet, indem man noch mehrere 
Minuten erwirmt. Man lasst darauf das verfliissigte Reaktionsgemisch 
erkalten und giesst es unter Abkiihlen in 250 ccm kaltes Wasser. Unter 
éfterem Umriihren lisst man nun 3 Stunden stehen, trennt darauf das 
Oel, trocknet es mit Chlorkalzium und destilliert im Vakuum. 

Eigenschaften: Flissigkeit, welche bei lingerem Stehen bet 
0° zu grossen rhombischen Kristallen erstarrt, die bei 14,5° schmelzen. 
Sdp.120° unter 10 mm Druck. Destilliert unter gewéhnlichem Druck 
bei 246—247° unter starker Zersetzung. List sich nicht in Wasser und 
wird kaum davon angegriffen. Leicht liéslich in Alkohol. 


0-Toluolsulfochlorid und p-Toluolsulfochlorid, 


| 


| | : und | | 


Die Chloride der beiden Sulfosiuren entstehen nebeneinander in 
guten Ausbeuten nach folgender Patentvorschrift der Firma Société 
chimique des usines du Rhone”): 

In 400 Teile auf 0° abgekiihlte Chlorsulfonsiiure lasst man unter 
bestiindigem Riihren langsam 100 Teile Toluol einfliessen, wobei zu 
beobachten ist, dass die Temperatur + 5° nicht iibersteigt. Nachdem 
alles Toluol eingetragen ist, wird das Gemisch noch wihrend 12 Stunden 
bei einer Temperatur zwischen 0° und 5° bestindig geriihrt. Man giesst 
dann das Reaktionsgemisch auf Eis, wobei die Sulfochloride sich fliissig 
abscheiden. Sie werden durch Dekantieren abgetrennt. Das erhaltene 
Gemisch der beiden Chloride wird nun 12 Stunden lang auf — 20° ab- 


. ) Meyer und Jacobson, Lehrbuch d. org. Chemie, IJ,1; s. auch Ber. 42 
(1909) 1803 und Ullmann, Organ. chemisches Praktikum. 
*) D.R.-P. 98080; Friedlander IV yLe6i. 


| 
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| gekiihlt, wobei das p-Toluolsulfochlorid auskristallisiert. Durch Absaugen 
werden die beiden Reaktionsprodukte sodann getrennt. 

| Zur vollkommenen Scheidung kann das (fliissige) o-Toluolsulfo- 
_chlorid noch im Vakuum rektifiziert, das p- spulfoshlozid durch Umlésen 
aus Aether gereinigt werden. 

EKigenschaften: o-Toluolsulfochlorid ist ein Oel: p-Toluol- 
sulfochlorid bildet trikline Kristalle (aus Aether) vom Schmp. 69 °. 


m-Benzoldisulfonsdure, 


ses 


| 
SO,H 


Das Kaliumsalz der m-Benzoldisulfonsiure erhalt man nach H ein - 
zelmann’) in folgender Weise: 

Man lést in einer Retorte Benzol im gleichen Volumen rauchender 
Schwefelsiure, setzt dann ein der Lésung etwa gleiches Volumen der- 
selben Saéure zu und erhitzt die Retorte mit aufgerichtetem Hals 2 bis 
3 Stunden so stark, dass sie mit weissen Dampfen erfiillt ist, aber ein 
Entweichen dieser nicht oder nur in geringem Masse stattfindet. 

Die dunkel gefarbte dicke Masse wird nach dem Erkalten in 
Wasser gelist, mit Kalkhydrat neutralisiert, koliert und, wenn die ab- 
laufende Fliissigkeit sehr dunkel gefarbt ist, em Teil derselben nach 
Fallung des Kalziums mit Schwefelsiure mit Bleikarbonat gekocht, die 
Lésung des Bleisalzes zum iibrigen benzoldisulfonsaurem Kalzium gefiigt 
und die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff behandelt. Das ausfallende 
Bleisulfid reisst die Farbstoffe mit sich nieder, und die dann fast farblose 
Fliissigkeit liefert nach der Fallung des Kalks mit der gerade aus- 
reichenden Menge Kaliumkarbonatlésung beim Eindampfen  schéne 
Kristalle des benzoldisulfonsauren Kaliums. Durch Umkristallisieren 
kann das Salz noch gereinigt werden. Es enthilt dann nur eine sehr 
geringe Menge von benzolmonosulfonsaurem Salz und manchmal Spuren 
von dem Salz der p-Disulfonsiure. 

Benétigt man die m-Siure vollkommen rein, so ist es nétig, in be- 
kannter Weise aus dem scharf getrockneten Salz mit Phosphorpenta- 
chlorid das Siurechlorid darzustellen, dasselbe durch Umlésen aus Aether 
zu reinigen (Schmp. 63°) und durch Erhitzen mit Wasser auf 130—140° 


wieder zu zerlegen. 


1) Ann. 188 (1877) 159. 
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Eigenschaften: m-Benzoldisulfonsdure kristallisiert mit 2/5 
Mol. Kristallwasser; sie ist ausserordentlich zerfliesslich. 

Das Dikaliumsalz enthalt 1 oder 11/, Mol. Kristallwasser, das nur 
sehr schwer abgegeben wird. Es bildet vierseitige, schiefe, zugespitzte 


Prismen. 


o-Phenolsulfonsaure und p-Phenolsulfonsaure, 
OH OH 
| | 

De und e 


ue 


| 
SO,H 


Die Sulfonierung des Phenols lisst sich nicht so leiten, dass nur 
eine einzige Sulfonsiure entsteht, sondern es bildet sich immer ein 
Gemenge von o- und p-Saure, letztere gewdhnlich in stark iiberwiegender 
Menge. Je nachdem man Wert auf die Gewinnung der einen oder anderen 
Saure legt, miissen die Sulfonierungsbedingungen verschieden gewahlt 
werden. Die folgenden dementsprechenden Methoden sind von Ober- 
miller?) ausgearbeitet. 


1. Die folgende Vorschrift fiithrt zu eimem Gemenge von etwa 
2 Teilen o-Saéure und 3 Teilen p-Siure und empfiehlt sich, wenn man 
o-Phenolsulfonsiure bendtigt. 


200 g Phenol werden geschmolzen und bei 35—40° (beginnend bei 
40°, dem Schmelzpunkt des Phenols) mit 100 g¢ Schwefelsiuremonohydrat 
(d. i. 100proz. Schwefelsiure) unter gutem Riihren vermischt. Jetzt kann, 
ohne dass das Gemenge fest wird, weiter abgekiihlt werden. worauf man 
nicht iiber 20° weitere 200 @ dieser Schwefelsiure zulaufen lasst. Man 
lasst dann noch etwa 6—8 Stunden bei dieser Temperatur weiter riihren 
und giesst schliesslich das Reaktionsgemenge unter gutem Riihren in 
mindestens 11/, Liter Wasser. 

Die Hauptmenge der tiberschiissigen Schwefelsiiure wird dann der 
besseren Form des abzuscheidenden Sulfats halber am besten mit Blei- 
karbonat, oder auch mit Kreide (der entstehende Gips ist jedoch in dem 
Gemenge leicht lislich) erst ausgefallt, worauf man dann nach dem Ab- 
filtrieren noch so viel Bariumkarbonat zusetzt, dass eben die Kongoblau- 
Reaktion verschwindet (= Bildung des SO,H-Salzes). Ein langeres 


') Ber. 40 (1907) 3637. 
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: ; 
Kochen mit Ueberschuss des Karbonats ist zu vermeiden, da dadurch 
schon langsam die schwer liéslichen Phenolbariumsalze der Sulfonsiuren 


. gebildet werden. 


Das Erwirmen der die freien Saiuren enthaltenden Lisung ist nicht 
bedenklich, da unter diesen Umstinden eine Umwandlung der o-Saure 
in die p-Saure, welche denkbar wire, bestimmt nicht stattfindet, sondern 
héchstens nur sehr langsam eine geringe Abspaltung der Sulfoxylgruppe. 
in erster Linie bei der o-Saure stattfinden kénnte. 

Die nach der Neutralisation von etwa noch entstandenem Nieder- 
schlag getrennte Lisung der Bariumsalze der Sulfonsiuren wird hierauf 
— am besten in 2—3 Portionen — soweit eingedampft, dass die kalte 
Mutterlauge, welche iiber den ausgeschiedenen Kristallen steht, das spez. 
Gew. von etwa 1,18—1,20 zeigt. Zuerst kristallisieren hiebei nur die 
kérnigen, in Krustenform fest am Boden des Gefasses haftenden Kristalle 
des o-Salzes aus, wihrend zuletzt auch die leicht erkenntlichen, feinen, 
filzigen Nadeln des bedeutend leichter lislichen p-Salzes auszukristalli- 
sieren beginnen, welche in lockerer Form die ganze Fliissigkeit erfiillen, 
so dass sie wie gelatiniert aussieht. Ist zu viel von diesem p-Salz aus- 
kristallisiert, so bringt man vor dem Absaugen den gréssten Teil davon 
durch vorsichtigen Zusatz kalten Wassers wieder in Liésung. Die ab- 
geschiedenen Kristalle des o-Salzes kénnen von der anhangenden Mutter- 
lauge sowie von den letzten Resten des mit ihm auskristallisierten p-Salzes 
leicht getrennt werden durch vorsichtiges Waschen mit kaltem Wasser, 
welches so lange fortgesetzt wird, bis das ablaufende Waschwasser, welches 
natiirlich mit der Mutterlauge vereinigt wird, etwa das spez. Gew. 1,08 bis 
1,09 hat. Man erhalt so 25% der Theorie (berechnet in bezug auf das 
Phenol) an rohem Bariumsalz der o-Siure direkt auskristallisiert. 

Die Mutterlauge, welche jetzt im wesentlichen ein Gemenge von 
etwa 80% p-Salz und 20% o-Salz enthalt, wird hierauf mit Wasser ver- 
diinnt, durch Umsetzen mit der notigen Menge Magnesiumsulfat in eine 
Lésung der Magnesiumsalze verwandelt und wieder entsprechend ein- 
gedampft. Es scheiden sich beim Erkalten jetzt die grossen, oft mehrere 
Zentimeter langen, flachen Saiulen und Platten des p-Salzes aus, welche 
Neigung zur Drusenbildung zeigen. Die Méglichkeit, dass o-Salz mit 
auskristallisiert, ist jedenfalls bis zu einer Konzentration der Mutterlauge 
vom spez. Gew. 1,22 ausgeschlossen, und bei noch stairkerem Eindampfen 
kristallisieren kaum mehr nennenswerte Mengen des p-Salzes aus. 

Das so abgeschiedene Magnesiumsalz der p-Siure kann nun ganz 
ahnlich wie im Fall des Bariumsalzes der o-Siure direkt auf der Nutsche 
gewaschen werden; jedoch ist hierbei noch gréssere Vorsicht nétig wegen 
der grésseren Léslichkeit. Man wiischt etwa bis zum spez. Gew. 1,12 bis 


1,13 des Ablaufes. 
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Aus der so zuletzt erhaltenen Mutterlauge kann durch lingeres 
Kochen mit Kalkmilch alle Magnesia wieder ausgefallt werden!). Nach 
dem Abfiltrieren der abgeschiedenen Magnesia kénnen durch Zusatz von 
Schwefelsiure dann die freien Saiuren wieder zuriickgebildet werden, 
welche sich nach dem Abfiltrieren vom Gips durch Neutralisieren mit 
Bariumkarbonat wieder wie oben in o- und p-Salz zerlegen lassen. Auf 
diese Weise kénnen jedoch nur noch héchstens 10—15% der Theorie an 
Gesamtsulfonsiuren herausgeholt werden. Gegen 10% bleiben sicher noch 
in Lésung, weil die Abscheidung am Schluss dadurch erschwert ist, dass 
noch andere Siuren in der Mutterlauge vorhanden sind. 

In etwas einfacherer Weise kann nun diese Mutterlauge nach 
folgender Trennungsmethode verarbeitet werden, welche sich auf die Ver- 
schiedenheit der Lislichkeit der SO,H- und OH-Magnesiumsalze griindet. 
Diese Trennungsmethode ist auch besonders dann zu empfehlen, wenn in 
dem Gemenge nur wenig o-Siure enthalten ist. 

Von den SO,H-Magnesiumsalzen der beiden Siuren ist nimlich das 
o-Salz seiner ausserordentlich grossen Lislichkeit halber kaum zur Kri- 
stallisation zu bringen, wohl aber sehr leicht das’ p-Salz. Umgekehrt 
scheinen die Verhaltnisse bei den OH-Magnesiumsalzen zu legen, soweit 
das entsprechende Salz der p-Siure wegen seiner grossen Neigung zum 
hydrolytischen Zerfall in der Wirme tiberhaupt in Betracht kommen 
kann. Jedenfalls ist das OH-Magnesiumsalz der o-Siure noch schwerer 
léslich als das SO;H-Magnesiumsalz der p-Siaure. 

Man verwandelt nach dieser Trennungsart das ganze Siuregemenge 
in die SO;H-Magnesiumsalze und trennt in der angegebenen Weise den 
Hauptanteil des p-Salzes durch Kristallisation. Man verdiinnt sodann die 
itbrigbleibende Mutterlauge vom spez. Gew. 1.22 mit mindestens der 
doppelten Menge Wasser und setzt heiss soviel Magnesia zu, als davon 
in Lésung geht. Da diese Fliissigkeit direkt sehr schlecht filtrieren wiirde, 
so kocht man sie erst einige Zeit mit etwas Filtrierpapierbrei (aus Filtrier- 
papier und Wasser), filtriert dann ab und dampft etwa bis zum urspriing- 
lichen Volumen der Mutterlauge ein bzw. soweit, dass die iiber den ab- 
geschiedenen Kristallen stehende kalte Mutterlauge etwa das spez. Gew. 
1,26 hat. Diese so abgeschiedenen kérnigen Kristalle sind das OH- 
Magnesiumsalz der o-Siiure. 

Aus der jetzt resultierenden Mutterlauge kann nach Zusatz von 
so viel Schwefelsiure, dass eben noch keine kongoblaue Reaktion eintritt, 
nochmals auf genau dieselbe Weise wie bisher eine kleinere Menge des 


3 
SO;H-Magnesiumsalzes der p-Siiure, wie auch des OH-Magnesiumsalzes 
der o-Siiure gewonnen werden. 


: 1) Beim Kochen mit Bariumhydroxyd, welches rascher zum Ziel fiihren wiirde, fallen 
die schwerléslichen Phenolbariumsalze der Sulfonsiiuren zugleich mit der Magnesia aus. 
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Die Darstellung der entsprechenden freien Siuren geschieht bei den 


- Bariumsalzen durch direkte Zersetzung mit der gerade gentigenden Menge 
N - . . . 
-Schwefelsiure, bei den Magnesiumsalzen durch dieselbe Umsetzung nach 


vorausgehender Umwandlung in die Kalziumsalze durch Kochen mit 
Kalkmilch. 

2. Will man ein Sulfoniergemenge erhalten, welches reicher ist an 
p-Verbindung, so verfihrt man so, dass man 200 g Phenol mit 220 ¢ etwa 
95proz. Schwefelsiure unter gutem Riihren 6—8 Stunden auf 90—100° 
erhitzt. Am Schluss kiihlt man dann etwas ab und gibt bei 70—75° 
50 ccm Wasser zu, worauf man rasch weiter abkiihlt. Durch diesen 
Wasserzusatz wird ein Festwerden beim Erkalten vermieden. 

Man erzielt auf diese Weise die Bildung von jedenfalls itiber 80% 
p-Saure, wogegen auch die o-Saiure in immerhin erheblichen Mengen noch 
zugegen ist. Disulfonsiure entsteht dabei in héchstens ganz geringen 
Mengen. 

Eigenschaften: Die o- und p-Phenolsulfonsdure sind farblose, 
in Wasser sehr leicht lésliche Substanzen, deren Lésungen stark sauer 
reagieren. 


Sulfanilsaure, 
p-Aminobenzolsulfonsaure. 


H. Erdmann!) gibt folgende Vorschrift zur Darstellung von 
Sulfanilsiure: 80 cem Anilin werden in einem Kolben unter haufigem 
Umschiitteln mit 55 ccm konzentrierter Schwefelsiture im Luftbade so 
lange auf 220—230° erhitzt, bis die Masse vollkommen fest wird. Dann 
versetzt man das Reaktionsprodukt mit Sodalisung (50 g trockene Soda 
in 1 Liter Wasser), bis Lisung und alkalische Reaktion eingetreten ist. 
Spuren von unverandertem Anilin blist man mit Wasserdampf ab. Dann 
wird filtriert und durch Zusatz von 100 cem roher Salzsiure die Sulfanil- 
siure ausgefallt. Das Produkt wird durch Umkristallisieren aus Wasser 
unter Zusatz von ewas Tierkohle gereinigt. 

Ausbeute 100 g. 

Eigenschaften: Tafelférmige, rhombische Kristalle, welche 
® Mol. Kristallwasser enthalten und rasch verwittern. 1 Teil Sulfanil- 
siiure list sich in 182 Teilen Wasser von 0° und in 166 Teilen Wasser 
von 10°; in heissem Wasser ist die Saure leicht léslich, unléslich dagegen 


b) 


in Alkohol und in Aether. 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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p-Phenylendiaminsulfonsaure, 


HN—< NH, 
S0,H 


Nach H. Erdmann’) verfahrt man folgendermassen: 

300 g salzsaures p-Phenylendiamin werden in 21/, Liter Wasser 
gelist und mit 360 g konzentrierter Essigsiure versetzt. In die so her- 
gestellte Lésung lisst man unter Kiihlung und gutem Umriihren eine 
Loésung von 690 g kristallisiertem neutralem schwefligsauren Natrium 
in 1 Liter Wasser einlaufen. Hierzu setzt man sofort eine Auflésung von 
165 g Kaliumdichromat in 2 Liter Wasser. 

Das durch die Essigsiure gebildete Natriumdisulfit entfarbt die 
Flissigkeit und bald darauf scheidet sich Phenylendiaminmonosulfonsdure 
als dicker, kristallinischer Niederschlag ab. 

Man lisst so lange stehen, bis die Ausscheidung beendet ist, filtriert 
und kristallisiert aus heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Weisse Nadeln, die 2 Mol. Kristallwasser ent- 
halten. Die wisserige Lisung der Saéure gibt mit Eisenchloridlésung eine 
Rotfairbung. 

Das leicht lésliche Natriumsalz der Verbindung kristallisiert aus 
konzentrierter wisseriger Lésung in kompakten Kristallen, welche 4 Mol. 
Kristallwasser enthalten. 


1-Naphthalinsulfochlorid, 


a se 
se 


SO,Cl 
Nach Erdmann und Siivern’) verfahrt man in folgender Weise: 
Ein starkwandiger Rundkolben mit kurzem Halse von reichlich 
5 Liter Inhalt wird mit 2 kg grobgepulvertem Phosphorpentachlorid be- 
schickt; dann werden unter starkem Umschiitteln in kleinen Portionen 
2 kg bei 150° eetrocknetés *) a-naphthalinsulfonsaures Natron noch warm 
eingetragen. Der Kolbeninhalt erwiirmt sich stark und wird fliissig, aber 


*) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 

*) Ann. 275 (1893) 233. 

*) Da das Natriumsalz der q-Naphthalinsulfonsiure sehr bestiindig ist, kann das 
Trocknen des Salzes auf den freien Flammen eines Gasofens unter Umriihren mit einem 


Thermometer in Nickelschalen vorgenommen -werden; doch muss man darauf achten, 
dass die Temperatur auf ca. 150° bleibt. 
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in Zeit von 1'/, Stunde kann die ganze Menge des Salzes eingetragen 
werden, ohne dass eine zu bedeutende Temperaturerhéhung eintritt, 
welche das Abdestillieren des entstandenen Phosphoroxychlorids zur 
Folge hatte. Nachdem alles Natronsalz eingetragen ist, erwirmt man 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade unter Umschiitteln, bis der Kolben- 
inhalt vollkommen homogen geworden ist, dann destilliert man unter 
vermindertem Druck aus einem Chlorkalziumbade bei 110° das Phosphor- 
oxychlorid ab. Bei einem Vakuum von 500 mm sind in 3—4 Stunden 
1100 g Phosphoroxychlorid, d. h. 75% der nach der Theorie gebildeten 
Menge abdestilliert. Sobald die Destillation aufhért, nimmt man den 
Kolben aus dem Bade, giesst den diinnfliissigen Inhalt in eine Porzellan- 
schale und lasst unter Umriihren erkalten. Das Chlorid erstarrt zu einer 
festen, kristallinischen Masse, die fein zerrieben mit Wasser unter guter 
Kiihlung behandelt, abgesaugt, ausgepresst und in Porzellankellen im 
Wasserbade geschmolzen wird. Hierbei sammelt sich noch vorhandenes 
Wasser an der Oberflaiche an und kann leicht entfernt werden. Beim Er- 
kalten erstarrt das Chlorid zu einer sehr festen Masse, die nach dem Zer- 
reiben im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet wird. Das trockene 
Chlorid lést man in seinem halben Gewicht Benzol und versetzt die 
filtrierte Lisung mit dem 4fachen Volumen Petrolaither. Will man das 
Chlorid in méglichst feiner Verteilung (die zum Nitrieren am _ besten 
geeignete Form) erhalten, so stért man die Kristallisation durch starkes 
Umriihren. Das Chlorid scheidet sich kleinkristallinisch aus, wird ab- 
gesaugt, durch Pressen von anhaftender Mutterlauge befreit und auf 
Tontellern getrocknet. — Die Ausbeute aus 2 kg a-naphthalinsulfon- 
saurem Natron betrigt 1200 @ reines a-Naphthalinsulfochlorid (d. h. 
61% der theoretischen Ausbeute). 

Eigenschaften: Grauweisse Kristillchen vom Schmp. 67°. 
Unléslich in kaltem Wasser, fast unléslich in Petrolather; léslich in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Geht beim Kochen mit 
“Wasser allmahlich unter Verseifung in Lisung. 


2-Naphthalinsulfochlorid, 


UN ON | 
oom 


Die Darstellung von £-Naphthalinsulfochlorid erfolgt nach Erd- 
mann und Siivern’) ganz ebenso wie die der a-Verbindung, jedoch 


1) Ann. 275 (1893) 233; s. auch Henle, Anleitung f. d. org. Prakt. Akad. Ver- 
Jagsanstalt. 2. Aufl. S. 64. 


Vanino, Handbuch der priparativen Chemie, II, 2. Aufl, 49 
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unter Anwendung von f-naphthalinsulfonsaurem Natrium. Das Um- 
' kristallisieren aus Benzol muss in diesem Falle unter Anwendung der 
dem Gewicht des trockenen Chlorids gleichen Menge Benzol geschehen. 

Eigenschaften: Feine glinzende Blattchen vom Schmp. 76 % 
Unléslich in Wasser, fast unldslich in Petrolather; léslich in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, jedoch schwerer als die a-Ver- 
bindung. 

1,4-Naphtholsulfonsaures Natrium, 
OH 


Va Sofas 


WS 
dos 

Nach einer Patentvorschrift der Aktiengesellschaft fiir Amiln- 
fabrikation ') verfahrt man foigendermassen: 

50 g@ gepulvertes Aetznatron werden in einem Tiegel aus Eisen, 
Nickel oder Silber mit 50 com Wasser zusammen geschmolzen und in 
einen mit 100 g gepulvertem Naphthionat beschickten Réhrenautoklaven 
von 250 cem Inhalt eingegossen. Man riihrt das Gemisch mit einem 
starken Kisendraht gut durch, verschlesst dann den Autoklaven und 
erhitzt 8 Stunden lang auf 250°. Beim Oeffnen findet man eine stark 
nach Ammoniak riechende Kristallmasse, die in 700 cem heissen Wassers 
gelost wird. Man verjagt das Ammoniak durch Kochen, versetzt mit 
etwa 150 ccm konzentrierter Salzsiure bis zur stark sauren Reaktion, 
lasst kristallisieren und saugt das saure Natriumsalz, C,,H,(OH)SO.Na, ab. 

Weitere Mengen des Salzes kinnen aus der Mutterlange dadurch 
gefallt werden, dass man sie mit gepulvertem Chlornatrium sittigt. 


Eigenschaften: Sehr leicht lisliches Salz; auch in 90proz. 
Alkohol léslich. 


1,8-Naphtholsulfonsaureanhydrid, 
0-5, 
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Naphthosulton. 


1,8-Naphthylaminsulfonsaure liefert”) beim Diazotieren und darauf- 
folgenden Zersetzen der Diazoverbindung durch Verkochen mit Wasser 


1) D. R.-P. 46307. 
*) Ann. 247 (1888) 345. 
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das in Wasser fast ganz unlésliche Naphtsulton in fast quantitativer 
Ausbeute. Man erhilt es rein durch Umkristallisieren aus Benzol, wobei 
die Verunreinigungen ungelist zuriickbleiben. 

Eigenschaften: Glasglinzende Prismen vom Schmp. 154°. 
Sehr wenig léslich in Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer in Alkohol, 
leicht in heissem Benzol, sehr leicht in Chloroform. 


Naphthionsaure, 
NH, 
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SO,H 
1,4-Naphthylaminsulfonsaure. 


Naphthionsiure und Naphthionat werden grosstechnisch dargestellt. 
Thre praparative Darstellung im Laboratorium wiire deshalb nicht lohnend. 

Eigenschaften: Naphthionsiure kristallisiert in kleinen 
glinzenden Nadeln, die beim Erhitzen verkohlen ohne zu schmelzen. 
Sehr wenig léslich in kaltem Wasser, kaum léslich in Alkohol. 

Das Natriumsalz (,,Naphthionat‘‘) bildet grosse monokline Prismen, 
die 4 Mol. Kristallwasser enthalten, wovon sie beim Erhitzen 31/, Mol. 
abgeben. 


Anthrazen-2-Sulfonsaure, 


H 
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Das Natriumsalz der Anthrazen-2-sulfonsiure erhalt man nach 
Liebermann’), indem man 38 Teile fein gepulvertes anthrachinon- 
B-sulfonsaures Natrium (technisches Priparat) mit 5 Teilen Jodwasser- 
stoffsiure (spez. Gew. 1,7; nicht héher!) und 1 Teil rotem Phosphor 
1/, Stunde am Riickflussktihler kocht. Die Reaktionsmasse wird dann 
mit Wasser verdiinnt, kochend heiss filtriert und das Filtrat eingedampft, 
bis beim Erkalten das Natriumsalz auskristallisiert. Aus konzentrierten 
wisserigen Lésungen fallt das Natriumsalz in kleinen Schiippchen aus, 


) Ann. 212 (1882) 48. 


660 p-Amidodimethylanilinthiosulfonsaure. 


die einen vollig unfiltrierbaren Schleim bilden. Man vermeidet diesen 
Uebelstand dadurch, dass man die Ausscheidung aus verdtinnteren 
Lésungen oder solchen, denen etwas Sodalésung zugesetzt ist, stattfinden 
lasst. 

Eigenschaften: Das Natriumsalz der Anthrazen-2-sulfosiure 
kristallisiert mit 4 Mol. Kristallwasser. Es in kaltem Wasser sehr wenig 
loslich. 


p-Amidodimethylanilinthiosulfonsaure, 
N(CH), 
( pee 


INS 
NH, 


Nach Bernthsen’) wird folgendermassen verfahren: 

In eine auf 0° abgekiihlte Lisung von 100 g neutralem (dimethyl- 
anilinfreiem) p-Amidodimethylanilinsulfat in 1 Liter Wasser lasst man 
eine auf 10° abgekiihlte Lésung von 55 g@ Kaliumdichromat in 600 cem 
Wasser und 180 cem Essigsiure von 50% ziemlich schnell in feinem 
Strahle einfliessen, indem man die Fliissigkeit durch ein Rithrwerk i 
stindiger Bewegung halt. Die Bildung des Oxydationsproduktes tritt 
momentan ein und bald scheidet sich dasselbe in Gestalt feiner, bronze- 
glanzender Kristallnidelchen ab. Am Schlusse der Operation ist ei 
Kristallbrei entstanden, von dem sich eine Probe in viel Wasser mit 
rein roter Farbe lésen muss. Man setzt dann sofort eine aus 220 g 
Natriumthiosulfat, 270 g kristallisiertem Aluminiumsulfat und 700 ecm 
Wasser frisch bereitete Lésung hinzu und riihrt anhaltend weiter. Nach 
kurzer Einwirkung bei einer Temperatur von 10—20° geht der Kristall- 
brei allmiéhlich in Lésung und aus der klaren oder nahezu klar gewor- 
denen und nur schwach gefirbten Flissigkeit scheidet sich bald die Thio- 
sulfonsiure in gliinzenden, schweren Kristillechen ab, deren Menge sich 
bei mehrstiindigem Stehen und Abkiithlen der Mischung auf 0° betricht- 
lich vermehrt. Man filtriert dann und reinigt die Siure durch Auflésen 
in kalter, verdiinnter Sodalisung, Filtrieren und Ausfillen mit Essigsiiure. 

Kigenschaften: Weisse Kristalle, welche bei raschem Er- 
hitzen bei 201—204 °, bei langsamem Erhitzen schon bei 193—195° unter 
Zersetzung schmelzen. Schwer lislich in kaltem, leichter in heissem 
Wasser, schwer léslich in Alkohol. 


*) Ann. 251 (1889) 50. 


Thionylanilin, Phenylsulfaminsiure. 661 


Thionylanilin, 


aes 


Thionylanilin wird zweckmissig nach folgender Vorschrift von 
Michaelis’) dargestellt: 

100 g trockenes, feingepulvertes Anilinchlorhydrat werden mit 
200 g trockenem Benzol tibergossen und mit 100 g Thionylchlorid ver- 
setzt, wobei weder Erwirmung noch Einwirkung erfolgt. Man erhitzt 
nun eimige Zeit am Riickflusskiihler, bis die beim Sieden des Benzols 
sogleich eintretende Salzsiiureentwicklung aufgehért hat und das Anilin- 
chlorhydrat ganz oder doch fast ganz verschwunden ist. Bei der Destil- 
lation der ev. filtrierten Fliissigkeit geht zuerst Benzol, das von etwas 
mitgerissenem Thionylanilin gelb gefarbt ist, ttber, dann, unter ziemlich 
raschem Steigen des Thermometers, bei 198—200° das Thionylanilin, 
welches man durch nochmalige Destillation reinigt. In dem Kiihler setzt 
sich anfangs leicht eine feste, von anhingendem Thioanilin gelbe Masse 
ab, die aus schwefligsaurem Anilin besteht. 

Es empfiehlt sich, keine zu grosse Menge (nicht tiber 50 @) der Sub- 
stanz auf einmal zu destillieren, da sonst gegen Ende der Destillation 
unter Abscheidung kohliger Massen leicht eine nicht unbedeutende Zer- 
setzung erfolgt. 

Eigenschaften: Gelbe, bei 200° siedende Fliissigkeit, die 
einen aromatischen und zugleich stechenden Geruch besitzt. Spez. Gew. 
1,2360 (bei 15°). Wird von Wasser und verdiinnten Siuren nur langsam 
in Anilin und schweflige Saure gespalten, dagegen sehr rasch und lebhaft 
von wisserigen Alkalien. 


Phenylsulfaminsaure, 


& DS aNH-80,1 


Das Ammoniumsalz der Phenylsulfaminsiure erhalt man nach 
Paal und Kretschmer’”) in folgender Weise: 

Man erhitzt 1 Teil feingepulverte Amidosulfonsiure mit 5—6 Teilen 
frisch destilliertem Anilin in einem Kélbchen zum Sieden. Die Siure 
lést sich allmahlich zum gréssten Teil in der siedenden Fliissigkeit auf, 
wobei sich geringe Wasserabspaltung und schwacher Ammoniakgeruch 
bemerkbar machen. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des 
Ammoniumsalzes, so dass die Fliissigkeit zu einem Kristallbrei gesteht. 


1) Ber. 24 (1891) 746. 
2) Ber. 27 (1894) 1244. 
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Man unterbricht nun das Erhitzen und behandelt den erkalteten Kolben- 
inhalt zur Entfernung des unangegriffenen Anilins mit Aether. 

Der kristallinische Riickstand wird zur Reinigung aus wenig 
Wasser unter Zusatz von Alkohol umkristallisiert. Ist das Salz gefarbt, 
was manchmal vorkommt (besonders wenn zu lange erhitzt wurde), so 
behandelt man seine wiisserige Lisung in der Wirme mit Tierkohle. 

Eigenschaften: Das Ammoniumsalz der Phenylsulfaminsiure 
kristallisiert in weissen Blattern, welche sich missig in kaltem, leicht in 
heissem Wasser, sehr schwer in heissem Alkohol, gar nicht in Aether, 
Ligroin, Essigester und Benzol lésen. 

Die freie Saiure zerfallt beim Kochen mit Wasser in Anilin und 
Schwefelsiiure. 


Sulfanilid, 
< —aNH-80,-NH— > 


Die Darstellung von Sulfanilid geschieht nach A. Woh] und 
F. Koch’) in folgender Weise: 

110 ecmm wasserfreies Anilin, mit 300 cem natriumtrockenem 
Aether?) gemischt, werden in einer Kaltemischung gekiihlt; dann 
werden langsam unter starkem Umschiitteln 16,4 cem Sulfurylehlorid 
in 75 ccm Aether zugetrépfelt. Nach Zugabe von ungefaihr der Hialfte 
des Sulfurylehlorids ist die Fliissigkeit durch Ausscheidung eines nicht 
kristallisierenden Korpers breiartig erstarrt. Der ausgeschiedene Korper 
schmilzt schon bei gelinder Erwairmung. Wahrscheinlich liegt hier nur 
eine bei niedriger Temperatur bestindige Anlagerungsverbindung vor. 
Bei vorsichtigem weiterem Zusatz der Sulfurylehloridlésung und gutem 
Schiitteln wird die Masse von selbst wieder fliissig. Man lasst zur Er- 
héhung der Ausbeute eine Nacht stehen und entfernt siimtliches Anilin 
durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiiure; dann wird der Aether 
vollstindig abgedampft, mit der zur Bildung des Mononatriumsalzes aus- 
reichenden Menge Lauge versetzt und die Lisung (ca. 200 ecm) auf- 
gekocht. Es bleibt ein rotes Oel ungelist, das beim Erkalten kristal- 
linisch erstarrt und bei 68° schmilzt; dasselbe ist Azobenzol. Nachdem 
hiervon abfiltriert ist, wird durch Ansiiuern das ziemlich wenig gefarbte 
Sulfanilid gefillt; dasselbe wird aus Chloroform umkristallisiert. 

Ausbeute bis zu 29 ¢ (60% der Theorie). 

Eigenschaften: Weisse Substanz von unangenehm beissen- 
dem Geschmack, Schmp. 112°. Kristallisiert aus Wasser in prismatischen 


") Ber. 43 (1910) 3295. 

2) Bei Anwendung gewohnlichen, wasserhaltigen Aethers fiihrt die Reaktion, 
wahrscheinlich unter voriibergehendem Auftreten des durch Wasser leicht zersetzlichen 
Sulfaminsiurechlorides, so gut wie quantitativ zu dem Anilinsalz der Phenylsulfaminsiure. 
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3-Phenylhydroxylamin. 663 
| —— : : 


| Nadeln, aus organischen Lisungsmitteln oft in derben Rhomboedern. 
Fast ganz unléslich in kaltem Wasser, zu ca. 0,6—0,8% léslich in 
_kochendem Wasser. Sehr leicht léslich in Alkohol und Aether, sehr 
schwer in Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather und Ligroin; auch von Essig- 
_siiure und konzentrierter Schwefelsiure wird Sulfanilid aufgenommen. 
_Beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt beginnt es gegen 170° sich 
unter Blaufairbung zu zersetzen. In Alkalilauge ist es léslich unter 
Bildung des Natriumsalzes; Kohlensiure fallt die Verbindung wieder 
aus. Gegen Verseifung ist es sehr bestindig. 


-Phenylhydroxylamin, 


<  S=NH-on 


Man lost nach Lapworth und Pearson ') 276 g kristallisiertes 
Natriumsulfid in einer Stiépselflasche von 1 Liter Inhalt in 280 com 
Wasser, fiigt unter Kiihlunge 105 cem 10-n-Salzsiure (spez. Gew. 1,16) 
und dann 50 g Chlorkalzium hinzu. Dann leitet man so lange Schwefel- 
wasserstoff ein, bis der weisse Niederschlag grésstenteils gelést ist, fiigt 
50 g Nitrobenzol hinzu, verdringt die Luft durch Schwefelwasserstof 
und schiittelt die gut verschlossene Flasche 2 Stunden auf der Maschine. 
Dabei darf die Temperatur von 30° nicht iiberschritten werden. Die 
Reaktion ist beendet, wenn die Lisung sich nicht mehr tiefer farbt, der 
Niederschlag sich zusammenballt und beim Stehen Phenylhydroxylamin 
in feinen Nidelchen auskristallisiert. Dann fiigt man 60 g Ammonium. 
chlorid hinzu, verdringt die Luft und schiittelt bis die Lésung klar wird und 
das Phenylhydroxylamin zusammenbackt. Man saugt es ab und wascht 
mit Eiswasser. Ist das Phenylhydroxylamin stark gefarbt, so wascht man 
es nach kurzem Trocknen auf Ton mit Benzin, bis es weiss erscheint. 

Ausbeute bei richtig geleiteter Operation 60—70%. 

Eigenschaften: Seideglanzende, lange, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 81—82°. Leicht ldslich in den gebriuchlichen organischen 
Solventien mit Ausnahme des Ligroins, in welchem die Verbindung sehr 
schwer loslich ist. Wasser nimmt das Phenylhydroxylamin, besonders 
beim Schiitteln, schnell und reichlich auf (1 Teil Phenylhydroxylamin 
list sich in 10 Teilen heissen und 50 Teilen kalten Wassers) und scheidet 
es auf Zusatz von Kochsalz in seideglinzende Nadeln wieder ab. Bei 
Luftzutritt, besonders beim Erwirmen, veraindern sich die Lésungen 
bald, indem Azoxybenzol entsteht. Reines trockenes Phenylhydroxyl- 
amin hilt sich dagegen in sorgfaltig getrockneten Glasern wochenlang 


vollig weiss. 


+) Journ. Chem. Soc. 119 (1921) 765. 
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Beim Arbeiten mit der Substanz ist einige Vorsicht geboten, da 
dieselbe, besonders als warme Lisung auf die Haut gebracht, bése Ent- 
ziindungen hervorrufen kann. Da der Staub der trockenen Verbindung 
stark zum Niesen reizt und die Schleimhaute angreift, presse und pulvere 
man das Priiparat nur unter einem Abzug. 


SE OI ae 
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Die Darstellung von Diphenylhydroxylamin gestaltet sich nach 
Wieland und Roseeu!) folgendermassen: 

9,2 g¢ Magnesium werden durch 60 g Brombenzol, verdiinnt mit 
dem eee Volumen trockenen Aethers, bei méglichst tiefer Tem- 
peratur*) zur Losung gebracht. In die auf —15° abgekiihlte Loésung 
lasst man, stets intensiv kiihlend, tropfenweise die gesittigte Aether- 
lésung von 18 g absolut trockenem Nitrosobenzol fliessen. An der Ein- 
fallstelle .entsteht ein gelblichbrauner Niederschlag, der sich beim 
Schiitteln alsbald lést. Man lasst nun jiiber Nacht gut verschlossen 
stehen und giesst dann die braunrot gefarbte Aetherlésung auf Eis, 
dessen Menge man so bemisst, dass mit dem ausgeschiedenen Magnesium- 
hydroxyd ein dicker Brei entsteht, auf dem sich, frei von Emulsionen, 
die orangegelbe Aetherlisung befindet. Letztere kann direkt abgegossen 
werden und wird iiber Chlorkalzium, gut verschlossen 3—4 Stunden in 
His stehend, getrocknet. Dann saugt man den Aether im Wasserbade von 
20—25° méglichst rasch an der Pumpe im Vakuum ab; durch die 
Kapillare wird Wasserstoff eingeleitet. Dabei soll auch das aus einem 
Ueberschuss von Phenylmagnesiumbromid stets gebildete Benzol még- 
lichst entfernt werden. Es bleibt so ein orangerotes Oel, das hiufig direkt. 
erstarrt, auf Zusatz von 100 cem Gasolin aber stets bei richtig durch- 
gefiihrter Operation, das Diphenylhydroxylamin in schénen Nadeln ab- 
scheidet. Nach hiufigem Waschen mit Gasolin ist die Verbindung rein 
und nur mehr schwach gelblich gefairbt. Ausbeute 12—14 g. Bei raschem 
Arbeiten lisst sich Diphenylhydroxylamin aus Gasolin Ea krisses 
wodurch man es in nahezu farblosen Kristallen erhilt. 

Eigenschaften: Farblose oder nahezu farblose Kristalle, die 
bei 60° unter Zersetzung zu einer roten Fliissigkeit schmelzen. In Wasser 
sehr wenig léslich; sehr leicht léslich in allen organischen Lisungsmitteln 


mit Ausnahme von Gasolin. Konzentrierte Schwefelsiure list mit tief- 
blauer Farbe. 


*) Ber. 45 (1912) 496. 
*) Um die Bildung von Biphenyl zuruckzudrangen. 
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Wegen ihrer Lichtempfindlichkeit muss die Verbindung in einem 
braunen Exsikkator aufbewahrt werden. Umkristallisierte Praparate 
zersetzen sich schon nach 2 Tagen, wihrend das reine Rohprodukt sich 
etwa 8 Tage lang unveridndert halt. 


a-Benzylhydroxylamin, 


eel DCB ONH, 


Behrend und Leuchs’) geben folgende Vorschrift: 

In einem Kolben werden 10 ccm Benzylazetoxim (s. dort) mit 
50 cem konzentrierter Salzsiure 10—15 Minuten erhitzt, wihrend gleich- 
zeitig ein Luftstrom durch die Flissigkeit gesaugt wird. Das Destillat 
wird in einem Kiihler verdichtet und in einer Vorlage aufgefangen. Nach 
dem Erkalten ist der Kolben von einem Brei des in konzentrierter Salz- 
saure schwer léslichen salzsauren Benzylhydroxylamins erfiillt. Das Salz 
wird an der Saugpumpe filtriert, das Filtrat in den Kolben zuriick- 
gebracht und von neuem mit 10 eem Benzylazetoxim in derselben Weise 
erhitzt. So fahrt man fort, bis die Salzsiure grésstenteils tiberdestilliert 
ist. Alsdann wird das aus Benzylazetoxim, indifferenten Oelen und Salz- 
siure bestehende Destillat in den Kolben zuriickgebracht und in derselben 
Weise behandelt. Man muss jetzt aber etwas linger erhitzen, um reich- 
liche Ausscheidungen von salzsaurem Benzylhydroxylamin zu erhalten. 

Ausbeute 50—60% der berechneten Menge an Benzylhydroxyl- 
aminchlorhydrat. 

Das Salz ist nach dem Waschen rein. Aus heisser starker Salzsaiure 
kann es ohne Zersetzung umkristallisiert werden, wenn man nicht zu 
lange erhitzt. 

Die freie Base wird aus der Lisung des Chlorhydrats mit Alkali 
abgeschieden. 

Eigenschaften: Die freie Base ist ein mit Wasserdimpfen 
fliichtiges farbloses Oel, welches bei Atmosphirendruck unter teilweiser 
Zersetzung, bei 30 mm unzersetzt bei 118—119° destilliert. 

Das Chlorhydrat kristallisiert in grossen, diinnen, biegsamen, silber- 
glinzenden Blattchen. Es sublimiert bei 230—260° ohne zu schmelzen. 
Reichlich léslich in kaltem Wasser und in heissem Alkohol. 


1) Ann. 257 (1890) 206. 
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N-Nitrosodiphenylamin. 


Die Darstellung erfolgt nach der Methode von E. Fischer, welche 
von H. Wieland und E. Schamberg’) in einigen Punkten verbessert 
wurde, in folgender Weise: 

Die auf + 5° C abgekiihlte (vorsichtig unterkiihlte) Lésung von 
50 g Diphenylamin in 250 g Alkohol (96%) wird mit 85—40 ccm 
konzentrierter, gut gekithlter Salzsiure (auf einmal) versetzt und, noch 
bevor sich das Diphenylaminchlorhydrat ausscheidet, unter Umschwenken 
eine Lisung von 25 g@ Natriumnitrit in 35 ccm Wasser auf eimmal zu- 
gegeben und filtriert. 

Zur vollstandigen Reinigung des Rohproduktes geniigt einmaliges 
Umkristallisieren aus heissem Ligroin (Sdp. 70—100°), worin die Ver- 
bindung in der Warme ausserordentlich leicht, in der Kiilte sehr schwer 
loslich ist. 

Eigenschaften: Blassgelbe Tafeln vom Schmp. 66,5 °. Schwer 
léslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht léslich darin in der Wirme, 
sehr leicht in warmem Benzol. Geht durch Reduktion in Diphenylhydrazin 
iiber. Wird von kalter alkoholischer Salzsiure in das isomere p-Nitroso- 
diphenylamin verwandelt. 


Nitrosobenzol, 


< Y=No 


Zur Darstellung von Nitrosobenzol reduziert man Nitrobenzol zu 
Phenylhydroxylamin und oxydiert letzteres, ohne es vorher zu isolieren, 
mittels Bichromat. 

Man suspendiert *) 30 g Nitrobenzol in einer Liésung von 15 g 
Salmiak in 750 cem Wasser, trigt unter fortwihrendem Riihren bei 
einer 15° nicht iibersteigenden Temperatur (zeitweise Kiihlen mit Eis- 
wasser!) allmahlich 40 g Zinkstaub ein und filtriert nach dem Verschwin- 
den des Nitrobenzolgeruches. Das Filtrat — eine wiisserige Lésung von 
Phenylhydroxylamin — kiihlt man sogleich auf 0° ab, giesst es dann in 


1) Dissertation, Miinchen 1917. 
*) Beilstein, Handbuch der org. Chemie, I. Erganzungsband, S. 44. 
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ein auf 0° abgekiihltes Gemisch von 180 g konzentrierter Schwefelsiure 
und 900 com Wasser und versetzt sofort mit einer eiskalten Lésung von 
24 g Kaliumbichromat in 1 Liter Wasser. Das Nitrosobenzol scheidet 
sich sofort in kristallisierter Form fast ganz rein ab; durch Wasser- 
| dampfdestillation, darauffolgendes Abpressen auf Ton und kurzes 
Waschen mit Ligroin erhilt man es vollkommen rein. 

Kigenschaften: Farblose Kristalle, die bei 67,5—68° zu 
einer smaragdgriinen Flissigkeit schmelzen. Mit griiner Farbe léslich in 
Alkohol, Aether, Ligroin usw. Die Substanz ist sehr fliichtig und besitzt 
stechenden Geruch. 


p-Nitrosophenol, 
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Chinonmonoxim. 
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I. Aus Phenol und Natriumnitrit. 


Nach Bridge’) wird Nitrosophenol folgendermassen dargestellt: 
Man lost 60 g Phenol, 27 g Aetznatron und 54 g Natriumnitrit in 
1500 cem Wasser und kiihlt auf 7—8° ab. Dazu wird langsam, unter 
~Kithlen und Umschiitteln, eine Lisung von 150 g Schwefelsiure in 
400 cem Wasser gefiigt. Nach 2 Stunden wird das ausgeschiedene Nitroso- 
phenol abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und durch Aufnehmen in 
Aether und Behandeln mit Tierkohle in der Kalte gereinigt. Beim Ein- 
engen der atherischen Lésung scheidet sich das Nitrosophenol in schwach 
gelblichen Nadeln ab, die schnell getrocknet, ohne Veranderung sich auf- 
bewahren lassen. Ausbeute 75—80%. Absolut rein erhalt man die Ver- 


bindung am besten durch Umkristallisieren aus Benzol oder Toluol. 


Il. Aus Amidodimethylanilin. 


Die bei der Darstellung von Dimethylamin (s. dort) im Kolben 
hinterbleibenden Fliissigkeiten werden noch heiss durch ein Faltenfilter 
filtriert, wobei etwas Harz auf dem Filter hinterbleibt. Zu dem dunkel- 
braunen Filtrat gibt man auf je 1 Liter Fliissigkeit unter Umriihren 
250 ¢ Kochsalz und kiihlt auf 0° ab. Hierbei erstarrt die Masse zu einem 
Kristallbrei von Nitrosophenolnatrium, welches fast vollstandig in Form 


1) Ann. 277 (1893) 85. 
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roter Kristillchen ausgesalzen wird. Man saugt die sehr voluminése 
Kristallmasse auf einer Nutsche ab, lést sie in mdglichst wenig kaltem 
Wasser auf, sittigt die Lisung mit Kohlensiure und schiittelt mit Tier- 
kohle, bis eine abfiltrierte Probe durch Saure rein weiss gefallt wird. Die 
abfiltrierte, schén rotbraune Lésung wird nun unter Umriihren vor- 
sichtig in eiskalte, verdiinnte Schwefelsiiure gegossen, der schwach gelb- 
lich griine Niederschlag abgesaugt und mit Aether aufgenommen. Aus 
der intensiv und rein griin gefarbten Lésung kristallisiert beim Ver- 
dunsten das Nitrosophenol in schwach braunlich griinen, konzentrisch 
vereinigten grossen Blattern. 


Ausbeute 35—40% der Theorie. 


Eigenschaften: Fast weisses Kristallpulver, oder (in kom- 
paktem Zustand) schwach briunlich griine Blatter, die sich bei 125° zer- 
setzen. Leicht lislich in Alkohol, Aether und Azeton mit griiner Farbe. 
Auch in Wasser ziemlich léslich; die Lésung farbt sich beim Kochen 
braun. 


Chinondioxim, 


HON \=NoH 
Zur Darstellung von Chinondioxim in kleinem MaB8stab lést man 
5 g Chinon in méglichst wenig kaltem Wasser und versetzt die Lésung 
mit 10 g Hydrexylaminchlorhydrat und 2%/, ecm konzentrierter Salz- 
siure. Nach 12stiindigem Stehen scheidet sich eine reichliche Menge von 
Chinondioxim in feinen farblosen Nadeln ab. 


Ausgehend vom Chinonmonoxim (Nitrosophenol) lasst sich Chinon- 
dioxim auf folgende Weise nach Lobry de Bruyn!) erhalten: Man 
iibergiesst frisch bereitetes p-Nitrosophenol mit 50 Teilen Wasser, fiigt 
1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 1 Mol. Salzsiiure hinzu und fil- 
triert nach 6—8 Tagen ab. Man wiischt den erhaltenen Niederschlag mit 
verdiinntem Ammoniak, list ihn dann in konzentriertem wiisserigen 
Ammoniak und fallt das freie Dioxim durch Einleiten von Kohlensiure. 


Eigenschaften: Kurze farblose Nadeln oder lange, feine, gelbe 
Nadeln, welch letztere beim Trocknen in ein farbloses Pulver zerfallen. 
Zersetzt sich gegen 240°. Fast unldslich in Wasser. 


") Ree. trav. chim. Pays-Bas. 13 (1894) 109. 
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p-Nitrosoanilin, 
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Nach einer Vorschrift von O. Fischer und Hepp), die von 
ersterem und Schaffer”) etwas verbessert wurde, verfahrt man 
folgendermassen: 

1 Teil p-Nitrosophenol wird mit 5 Teilen Salmiak und 10 g 
trockenem essigsauren Ammon (von dessen guter Beschaffenheit die Aus- 
beute wesentlich abhangt) unter Zusatz von wenig Ammoniumkarbonat 
etwa °*/, Stunden lang auf einem stark siedenden Wasserbade digeriert. 
Das Ende der Reaktion erkennt man am besten, wenn man eine Probe 
der Schmelze auf Ton streicht; dieselbe muss sich beim Erkalten mit 
einem schénen, stahlblau glanzenden Ueberzug bedecken und innerlich 
von blauschwarzer Farbe sein, wihrend die Schmelze in diinnen Schichten 
dunkelgriin mit einem Stich ins Braune sein soll. Man giesst die 
Schmelze in kaltes Wasser, list den abgeschiedenen Niederschlag in ver- 
diinnter Schwefelsaure, filtriert vom zuriickbleibenden Harz ab und fallt 
das klare Filtrat mit Ammoniak. Da das Nitrosoanilin in den Ammon- 
salzen nicht unbetrachtlich léslich ist, extrahiert man tiberdies die Mutter- 
lauge mit Aether. 

Zur Reinigung wird in heissem Benzol gelést, mit wenig Tierkohle 
gekocht und filtriert; die hellgriine Lésung scheidet dann nach dem Kon- 
zentrieren das Nitrosoanilin in prachtigen stahlblauen Nadeln ab. 

Eigenschaften: Stahlblaue gekriimmte Nadeln vom Schmp. 
173—174°. 


Nitrosodimethylanilin, 


500 g Dimethylanilin werden in 21/, Liter roher Salzséure unter 
Zugabe von 3 Liter Wasser aufgelist; die erkaltete Lésung wird dann 
mit 2 ke zerstossenem Eis versetzt. In die auf 0° abgekiihlte Fliissigkeit, 
welche reichlich tiberschiissiges Eis enthalten muss, lasst man eine Lésung 
von 350 g Natriumnitrit in 1 Liter Wasser im diinnen Strahle unter 
gutem Umriihren einlaufen. Schon wéahrend der Zugabe des Nitrits 
scheidet sich das salzsaure Salz der Nitrosoverbindung in gelben Nadeln 
ab. Zur Vervollstandigung der Kristallisation lasst man etwa 1 Stunde 
stehen, bringt dann die Kristalle auf ein Koliertuch, lasst abtropfen, 


1) Ber. 20 (1887) 2475. 
2) Ann. 286 (1895) 151. 
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wiischt mit verdiinnter Salzsiiure oder salzsiurehaltigem Alkohol nach 
und presst die Salzmasse ab. Durch Umkristallisieren aus heissem Wasser 
lasst sich das Salz nicht reinigen. 

Zur Darstellung der freien Base wird das Chlorhydrat in Wasser 
suspendiert, mit der berechneten Menge Natronlauge in der Kalte zer- 
setzt und die abgeschiedene Base nach dem Trocknen aus Benzol unter 
Zusatz von Petrolather umkristallisiert. 

Eigenschaften: Die Base kristallisiert aus Aether in grossen 
griinen Blattern vom Schmp.85°. Mit Sauren bildet sie gut kristalh- 
sierende, meist schwer lésliche Salze. Beim Kochen mit Natronlauge ent- 
wickelt sich Dimethylanilin unter gleichzeitiger Bildung von Nitrosophenol. 


p-Nitrosodiathylanilin, 


on—f San, 


Einer von Kopp‘) stammenden Methode gibt H. Erdmann ’) 
folgende bewahrte Ausfiithrungsform: 

500 g@ Disthylanilin werden in 2!/, Liter roher Salzsiure unter 
Zusatz von 3 Liter Wasser aufgelist. Die erkaltete Lésung wird mit 
2 kg zerstossenem Eis versetzt. In die auf 0° abgekiihlte Fliissigkeit, 
welche reichlich Eis enthalten muss, laisst man eine Lisung von 285 ¢ 
Natriumnitrit in 1 Liter Wasser in diinnem Strahl unter gutem Um- 
riihren einlaufen. Nach vélliger Zugabe des Nitrits scheidet sich das 
salzsaure Salz der Nitrosoverbindung allmihlich in gelben Nadeln ab. 
Ohne Riicksicht auf diese unvollstiindige Abscheidung versetzt man die 
eiskalte und durch weiteres Eintragen von Eis kalt gehaltene Lésung 
unter Umriihren mit etwa 3 Liter 20proz. Natronlauge bis zur deutlich 
alkalischen Reaktion, wobei die Nitrosoverbindung als griine, voluminése 
Kristallmasse ausfallt. 

Man kristallisiert die Base zur Reinigung aus Aether um oder fiihrt 
sie durch die berechnete Menge Salzsiure (100 cem konzentrierte Siure 
entsprechen 170 g Nitrosodiithylanilin) in das gut kristallisierende Chlor- 


hydrat tiber, welches zur Reinigung mit wenig salzsiurehaltigem Alkohol 
gewaschen wird. 


Kigenschaften: Griine Prismen (aus Aether) vom Schmp. 84°, 
Schwer léslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. 


*) Ber. 8 (1875) 621. 
*) Anleitung z. Darst. org, Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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4-Nitrosoresorzin, 


Man lést nach Henrich?) 33 g Resorzin in 90 cem absolutem 
Alkohol und versetzt mit einer Lisung von 24 g Aetzkali in méglichst 
wenig absolutem Alkohol. Diese Lisung wird in einer Kaltemischung 
gut gekithlt und dann unter Umriihren mit 39 g vorher gekiihltem Amyl- 
nitrit versetzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich alsbald dunkelrot und 
erstarrt nach 3—4stiindigem Stehen im Eis vollstandig zu einer Kristall- 
masse. Man saugt das so gebildete Kaliumsalz ab, wischt mit Alkohol 
und Aether nach und trocknet es. 

Fiir die Abscheidung des freien Nitrosoresorzin ist gute Abkihlung 
ganz besonders wichtig. Man riithrt 50 g des Kaliumsalzes mit Wasser 
zu einem diinnen Brei an, gibt reichlich Eisstiicke hinzu und séuert mit 
einer Lésung von 25 g konzentrierter Schwefelsiure in 75 g Wasser, in 
der ebenfalls Eisstiicke schwimmen, vorsichtig an. Das Nitrosoresorzin 
muss sich als hell gelber Kristallbrei abscheiden, der sich gut filtrieren 
lasst. 

Ausbeute fast quantitativ. 

Eigenschaften: Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Braunt sich 
bei 112°; wird bei 148° ganz schwarz. Sehr leicht léslich in Alkohol und 
Azeton, weniger in kaltem Wasser, Chloroform, Aether und LEisessig, 
unléslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. 


2,4-Dinitrosoresorzin, 
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Nach Fitz’) verfahrt man folgendermassen: 
Man list Resorzin (1 Mol.) in der 50fachen Menge Wasser, kiihlt 


t) Ber. 35 (1902) 4193. 
2) Ber. (8 1875) 631. 


672 1- Nitroso -2-naphthol. 


bis nahe auf 0° ab, setzt Essigsiure (2 Mol.) hinzu und dann eine | 
wiisserige Liésung von Kaliumnitrit (2 Mol.). Die Flissigkeit farbt sich 
alsbald dunkel, und nach wenigen Minuten beginnt die Abscheidung des | 
sauren Kaliumsalzes des Dinitrosoresorzins. Man lasst ca. 1/, Stunde | 
stehen und giesst dann die ganze Masse in verdiinnte Schwefelsiure | 
(2 Mol.). Es scheidet sich freies Dinitrosoresorzin in gelblichen Flocken 
ab. Man lisst ca. 1 Stunde stehen, bringt die Substanz auf ein Filter 
und wascht gut aus. 

Man kristallisiert aus heissem Wasser oder besser aus heissem 50proz. 
Alkohol um. Die heisse Lisung farbt sich, namentlich beim Filtrieren, 
durch Oxydation an der Luft stark braun. 

Ausbeute etwa 80% der Theorie. 

Eigenschaften: Gelbliche Blaittchen, welche 2 oder 1 Mol. 
Kristallwasser enthalten. Verpufft bei 115°. Schwer léslich in kaltem 
Wasser, Alkohol und Azeton; ganz unlislich in Aether und Benzol. 


1-Nitroso-2-naphthol, 
ak NOH 
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a-Nitroso-3-naphthol. 


Tlinski und Henriques’) haben folgende Darstellungsmethode 
ausgearbeitet: 

100 g¢ kaufliches 6-Naphthol werden mit 75 g wasserfreiem Chlor- 
zink in 600 cem Alkohol gelést. Zu der am Riickflusskiihler siedenden 
Lésung lasst man 100 cem einer konzentrierten Natriumnitritlésung 
(500 g Natriumnitrit in 1 Liter Wasser) durch einen Tropftrichter im 
diinnen Strahle einfliessen. Die Fliissigkeit farbt sich bald rot, und nach 
kurzem Kochen scheidet sich das rotbraune Zinksalz des Nitrosonaphthols 
aus. Man lasst iiber Nacht stehen, filtriert dann das ausgeschiedene Salz 
ab und wiischt mit wenig Alkohol nach. Das Zinksalz wird mit 1 Liter 
Wasser angeriihrt und mit einer Lisung von 90 @ Natriumhydroxyd in 
200 cem Wasser kurze Zeit digeriert, bis sich alles in das griine kristal- 
linische Natriumsalz verwandelt hat, wiihrend das Zink in Losung ge- 
gangen ist. Nach dem Erkalten wird das Natriumsalz abfiltriert, mit 
wenig Wasser gewaschen und mit nicht zu verdiinnter Salzsdéure in der 
Kalte zersetzt. Man erhilt so nach dem Filtrieren und Waschen fast 
chemisch reines Nitrosonaphthol, das fiir die meisten Zwecke einer 


1) Ber. 18 (1885) 705. 
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weiteren Reinigung nicht mehr bedarf. Um ein vollstindig reines Produkt 
darzustellen, lést man das Nitrosonaphthol in Sodalésung und fallt das 
Filtrat mit verdiinnter Schwefelsdure. 

Die Ausbeute betrigt 110—115% des angewandten Naphthols. 

Eigenschaften: Diinne Blattchen oder kurze, dicke, orange- 
braune Prismen vom Schmp. 109,5°. Wenig léslich in kochendem Wasser, 
fast gar nicht in kaltem; schwer léslich in Ligroin, sehr leicht in Aether, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. 1 Teil ist lislich in 42 Teilen 
Alkohol bei 18°; sehr leicht liéslich in heissem Alkohol. 
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3-Nitroso-a-naphthol. 


Nach Ilinsky und Henriques’) verfahrt man folgendermassen: 

100 g kaufliches a-Naphthol und 100 g wasserfreies Chlorzink 
werden in 600 cem Alkohol gelést; darauf wird die Lésung am Riickfluss- 
kiithler zum Sieden erhitzt. Zu der siedenden Liésung gibt man durch 
einen Tropftrichter eine wisserige Lésung von 50 g Natriumnitrit und 
erhalt das Ganze noch 2—3 Stunden in lebhaftem cuetlons 

Nun lisst man erkalten und iiberlasst das Reaktionsprodukt lingere 
Zeit sich selbst. Hiebei scheidet sich das rote Zinksalz des /-Nitroso- 
a-naphthols aus. Dasselbe ist durch und durch mit feinen gelblichen 
Nadeln des freien 4-Nitroso-l-naphthols durchsetzt. Man saugt ab, wiascht 
mit wenig kaltem Alkohol nach und suspendiert den Riickstand in Wasser. 
Durch Zusatz von Salzsiure scheidet man nun aus dem Zinksalz des 
$-Nitroso-a-naphthols die freie Nitrosoverbindung ab, saugt nochmals ab 
und wischt den Riickstand ordentlich mit kaltem Wasser aus. Zur 
Trennung der beiden isomeren Nitrosoverbindungen behandelt man das 
Gemisch mit einer Lésung von 30 g Kaliumhydroxyd in 300 cem Alkohol. 
Hiebei bleibt das Kaliumsalz der 4-Nitrosoverbindung in Liésung. Nach 
einiger Zeit filtriert man ab, wiischt das /-Nitrosonaphtholkalium sorg- 
faltig mit kaltem Alkohol aus und list es in heissem Wasser. In dem 
Filtrate fallt man das freie 6-Nitroso-a-naphthol mit Salzsiure aus. 

Ausbeute: 100 g a-Naphthol geben 50 g 2-Nitroso-l-naphthol. Die 
alkoholischen Filtrate dienen zur Geen von 4-Nitroso-l-naphthol 


(s. dort). 


1) Ber. 18 (1885) 7086. 
Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II, 2. Aufl. 43 
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Eigenschaften: Gelbe oder gelbgriine Nadeln, welche bet 
147—148° unter Zersetzung schmelzen. Fast unléslich in kaltem Wasser, 
léslich in heissem, leicht léslich in Alkohol, Eisessig und Azeton, schwerer 
in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether und Ligroin. 


4-Nitroso-1-naphthol, 
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Das bei der Darstellung von 2-Nitroso-l-naphthol (s.dort) in an- 
nihernd gleicher Menge gebildete 4-Nitroso-l-naphthol ist schwerer rein 
zu erhalten als das stairker saure Isomere. Es findet sich zum Teil in der 
alkoholischen, zum Teil in der alkalisch alkoholischen Mutterlauge des 
2-Nitroso-1-naphthols. 

Man versetzt nach Tlinski und Henriques?) das alkoholische 
Filtrat, welches man beim Isolieren des mit freiem 4-Nitroso-l-naphthol 
durchsetzten Zinksalzes des 2-Nitrosoi-l-naphthols erhalt, mit dem 3 bis 
4fachen Volumen Wasser. Hiebei fallt sogleich 4-Nitroso-l-naphthol aus, 
waihrend das unverinderte, in Lésung gegangene a-Naphthol erst all- 
mnéhlich auskristallisiert. Durch schnelles Absaugen und Auswaschen mit 
Wasser werden beide getrennt. 

Das bei der Behandlung mit alkoholischem Kali gewonnene Filtrat. 
welches aus einer Liésung des Kaliumsalzes des 4-Nitroso-1-naphthols 
besteht, wird mit dem 4—-5fachen Volumen Wasser versetzt, worauf man 
aus der Flissigkeit durch Zusatz von Salzsiure das 4-Nitroso-1-naphthol 
ausfallt. Nachdem man letzteres mit kaltem Wasser ausgewaschen hat, 
wird es mit der zuerst erhaltenen Portion vereinigt und getrocknet. 

Von fairbenden Verunreinigungen und von etwaigen Spuren von 
Naphthol kann man das Produkt durch Waschen mit Benzol befreien. 

Ausbeute aus 100 g¢ a-Naphthol 40 g 4-Nitroso-1-naphthol. 

Kigenschaften: Schone, rauchgelbe, bronzeglinzende Schup- 
pen, welche in vollkommen reinem Zustand bei 190° schmelzen. Kristal- 
lisiert aus itherisch alkoholischer Lisung in feinen, federartigen 
Biischeln. Leicht léslch in Alkohol, Aether und Azeton, schwer in 
Chloroform und Schwefelkohlentsoff, wenig in heissem Benzol. 


1) Ber. 18 (1885) 706. 
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Nach Ilinski*) werden 25 g Nitroso-a-naphthol in einer mit 
Patentverschluss versehenen Selterswasserflasche mit 10proz. wiisserigem 
Ammoniak im Wasserbade 20—30 Minuten auf 100° erhitzt. Nach dem 
Erkalten ist der Inhalt der Flasche zu einem Brei griiner Nadeln erstarrt. 
Man saugt die Kristalle ab, wischt mit verdiinntem Ammoniak nach und 
bringt das Produkt auf Ton. Das Rohprodukt wird rasch in verdiinnter 
Salzsiure in der Kialte gelist, schnell filtriert und das Filtrat mit 
Ammoniak unter Kihlung gefallt. Die in voluminésen, kristallinischen, 
griinen Flocken ausgeschiedene Base wischt man mit Wasser gut aus. 
Sie kann aus verdiinntem Alkoho] umkristallisiert werden. 

Eigenschaften: Griine Nadeln vom Schmp. 150—152°. Leicht 


léslich in den meisten organischen Lisungsmitteln (ausgenommen Ligroin). 


2-Nitroso-1-naphthylamin, 
NH 
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Harden’) empfiehlt folgende Methode: 

Man erhitzt ein fein verteiltes Gemisch von 10 ¢ /-Nitroso-a-naph- 
thol (s. dort), 20 g Salmiak und 50 g essigsauren Ammonium */, Stunde 
lang auf dem Wasserbade. Wahrend dieser Zeit muss die Schmelze gut 
umgeriihrt werden und durch hiufigen Zusatz von kleinen Mengen kohlen- 
sauren Ammons (im ganzen werden ungefahr 20 g gebraucht) immer stark 
alkalisch gehalten werden. i 

Die zuerst dunkelrote Masse wird nach und nach dunkler und nimmt 
schliesslich einen kantharidengriinen Glanz an. Man lasst sie erkalten. 
behandelt die feste Masse mit kaltem Wasser, filtriert und wascht gut 
mit Wasser aus. 


1) Ber. 19 (1886) 343. 
2) Ann. 255 (1889) 151. 
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Das rotlichbraune, feinkérnige Produkt, welches einen deutlichen 
griinen Glanz besitzt, wird dann aus ungefahr 250 cem kochendem Benzo] 
umkristallisiert. Durch Einengen der Mutterlauge lisst sich eine zweite 
Portion erhalten. 

Ausbeute 80% des angewandten Nitrosonaphthols. 

Eigenschaften: Kleine kantharidenglinzende Prismen (aus 
Benzol), die sich zu einem rotbraunen Pulver zerreiben lassen. Fast 
unléslich in kaltem Wasser, wenig léslich in heissem Wasser und in 
Ligroin, ziemlich leicht in Aether und Chloroform (mit gelber Farbe). 
noch leichter in heissem Benzol und Alkohol (mit rotbrauner Farbe). 


Benzaldoxim, 


I. a-Verbindung. 
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Benzantialdoxim. 


Man gibt nach Beck mann’) zu Benzaldehyd konzentrierte (20 bis 
25proz.) Natronlauge in reichlichem Ueberschuss und fiigt unter Um- 
schiitteln portionsweise die berechnete Menge Hydroxylaminchlorhydrat 
hinzu. Unter freiwilligem Erwirmen erfolgt sofort Umsetzung. Sobald 
die Oelschicht und der Benzaldehydgeruch verschwunden sind, lisst man 
erkalten, lost etwa auskristallisierte Natriumverbindung durch Zusatz von 
etwas Wasser, schiittelt einige Male mit wenig Aether aus und fallt das 
Oxim aus der wiisserigen Liésung mit Kohlensiure. Die Anwendung von 
konzentrierter Natronlauge ist deshalb angezeigt, weil mit steigender Ver- 
diinnung der Aether mehr und mehr Oxim extrahiert. 

Um die Verbindung ganz rein von der f-Form zu erhalten, trigt 
man das Benzaldoxim in eine ziemlich gesiittigte alkoholische Lésung von 
Natriumathylat ein. Es wird dann nur das Natriumsalz der a-Verbindung 
und zwar sofort voluminés gefillt und kann durch Absaugen und Aus- 
waschen mit einer Lisung von Natriumalkoholat von der etwa_ vor- 
handenen, gelést bleibenden f-Verbindung getrennt werden. Behandlung 
mit Wasser und Kohlensiéure macht aus der Natriumverbindung das Oxim 
wieder frei. 

EKigenschaften: Ganz reines a-Derivat stellt nach Beck- 
mann ein vollig farbloses dickliches Oel dar, das nach dem Erstarren 


bei 33° schmilzt. Es ist wenig léslich in Wasser, leicht in Kalhilauge, 
Alkohol und Aether. 


1) Ber. 23 (1890) 1684. 
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II. '-Verbindung. 


Benzsynaldoxim. 


Man leitet nach Beckmann) trockenen Chlorwasserstoff unter 
Umschiitteln in eine atherische Lisung von Benzantialdoxim, saugt den 
entstandenen Kristallbrei ab, wascht mit Aether nach, tragt die Sub- 
stanz darauf in Aether ein, welcher im Scheidetrichter iiber konzentrierte 
Sodalésung geschichtet ist und bewirkt sofort die Zersetzung durch’ 
Umschiitteln. Diese Operationen sind ohne Unterbrechung  hinter- 
einander auszufiihren. Bei nicht zu langsamem Abdunsten des Aethers 
in der Kalte hinterbleibt das 6-Oxim in nahezu theoretischer Ausbeute. 

Freies festes 6-Benzaldoxim wird manchmal von einem Tag zum 
anderen zu digem Oxim zuriickverwandelt. Diese Unbestindigkeit beruht 
auf dem Anhaften letzter Spuren fremder Substanzen, welche sich durch 
Verreiben und Waschen mit Benzol, worin das 6-Oxim im Gegensatz zur 
a-Verbindung schwer lislich ist, entfernen lassen. Derartig gereinigte 
Produkte sind haltbar. 

Eigenschaften: Diinne, glanzende Nadeln, welche — rasch 
erhitzt — bei 128—130° schmelzen. Schwer léslich in Benzol. Geht. bei 
langerem Erhitzen wieder in die a-Verbindung iiber; der Uebergang 
erfolgt noch viel rascher beim Vermischen mit verdiinnter Schwefelséure. 


o-Chlorbenzaldoxim, 


eae 

Cl 
Nach Erdmann und Schwechten’”) verfaéhrt man folgendermassen: 
20 g o-Chlorbenzaldehyd werden mit einer Lisung von 12 g 
Hydroxylaminchlorhydrat in 400 cem Wasser unter Zusatz von 125 ccm 
10proz. Sodalésung im verschlossenen Kélbchen digeriert. Die Reaktion 
verliuft unter geringem Steigen der Temperatur schon in der Kalte voll- 
stiindig; der dlige Aldehyd ist nach 1/, Stunde giinzlich verschwunden, 
und es hat sich ein Haufwerk feiner weisser Kristalle abgeschieden, die 

man aus Alkohol umkristallisiert. 
Um aus dem freien Oxim das Chlorhydrat darzustellen, lost man 
10 @ des Oxims in 100 cem absolutem Aether und leitet trockenen Chlor- 


1) Ber. 23 (1890) 1685. 
*) Ann. 260 (1890) 56. 
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wasserstoff ein. Es scheidet sich im Laufe einer Stunde allmahlich das 
Oxim als Chlorhydrat in grossen, fest an den Gefisswandungen sitzenden 
Kristallen ab. Das schwere, grobe Kristallpulver lasst sich durch 
Dekantieren mit wenig Aether auswaschen; in viel Aether ist es unléslich. 

Eigenschaften: a-Chlorbenzaldoxim bildet (bei langsamer 
Kristallisation) derbe, stark lichtbrechende Prismen, die bei (5 Oe 
schmelzen. 

Das Chlorhydrat bildet ein schweres Kristallpulver, das mit tiber- 
‘schiissiger kalter Sodalésung das freie Oxim zuriickbildet. 


Azetophenonoxim, 


a ao NOH)—CH 
Ne ( ) 3 


Methylphenylketoxim. 


Man lést nach Janny’) 8 g Azetophenon in Alkohol und setzt 
die wisserige Lisung der berechneten Menge von Hydroxylamin (erhalten 
durch Vermischen von Hydroxylaminchlorhydratlésung mit Sodalésung 
in geringem Ueberschuss) hinzu. Nach 24 Stunden destilliert man den 
Alkohol ab. Beim Erkalten scheidet sich dann aus der wiisserigen Fliissig- 
keit das Oxim als Oel ab. Man dthert aus, trocknet die atherische Lisung 
und dampft sie ein. Bei langerem Stehen erstarrt das hinterbleibende Oel 
zu schénen Kristallen. Zur Reinigung wird die Verbindung am besten 
aus heissem Wasser umkristallisiert. Beim Erkalten triibt sich die Lisung 
anfangs milchig, nach etwa einer Stunde aber kristallisieren farblose seiden- 
glinzende Nadelchen. Dabei ist zu beachten, dass man nicht zu lange 
mit Wasser kocht, da die Substanz mit Wasserdimpfen ziemlich leicht 
fliichtig: ist. ; 

Kigenschaften: Seideglinzende Nidelchen vom Schmp. 59°, 
die in ganz reinem Zustand geruchlos sind, nach einiger Zeit infolge 
geringer Zersetzung aber den Geruch von Azetophenon annehmen. 


Aeusserst leicht léslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Azeton. Benzol 
und Ligroin. 


Nitrosoazetophenon, 


< >—CO—C=NOH 
| 
H 


Benzoylformoxim. 


Nitrosoazetophenon lisst sich nach der folgenden Vorschrift von 
$ 2 
Claisen’) darstellen: 


') Ber. 15 (1882) 2781. 
*) Ber, 20 (1887) 656, 2194, 
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Man ldst am Riickflusskiihler in einem starkwandigen Literkolben 
23 g metallisches Natrium in 500 cem absolutem Alkohol, kihlt dann 
den Kolben gut in einer Kaltemischung ab, fiigt 120 g Amylnitrit zu 
und lasst aus einem mit lose schliessenden Kork aufgesetzten Tropf- 
trichter 120 g Azetophenon (kaufliches Hypnon) in diinnem Strahle ein- 
fliessen. Man verschliesst nun den Kolben luftdicht und lasst 2 Tage 
stehen, worauf man das reichlich ausgeschiedene rotbraune Natriumsalz 
absaugt und mit Aether auswidscht. Das an der Luft getrocknete Salz 
lost man in Eiswasser, gibt 40 ccm Lisessig zu, saugt den gelblich 
weissen Niederschlag ab und kristallisiert ihn, zur Entfernung von etwas 
beigemengter Benzoesiure, aus wenig heissem Chloroform oder Essig- 
ester um. 

Ausbeute an Natriumsalz 120 g. 

Ausbeute an freiem Nitrosoketon 75 eg. 


Kigenschaften: Farblose oder schwach gelb gefarbte pris- 
matische Kristalle, die bei 126—128° unscharf schmelzen. Bei 155° 
zersetzt sich die Verbindung unter Gelbfarbung und Gasentwicklung. 
Wenig léshch in kaltem Wasser, leicht in wisserigen Alkalien. Das 
Natriumsalz ist in trockenem Zustand leicht zersetzlich. Berithrt man 
es an einer Stelle mit einem heissen Gegenstand, so verpufft es durch die 
ganze Masse hindurch unter Verbreitung intensiven Blausiuregeruches; 
ebenso beim Auftropfen einer Spur Schwefelsiure, Salpetersiiure oder 

rom. 


Benzophenonoxim, 
oN Gahan iain eae 
NOH 

Man erhitzt nach Beckmann') 30 g Benzophenon, geldst in 150 g 
Alkohol (90proz.), mit 20 g Hydroxylaminchlorhydrat und wenig Salz- 
siure 6 Stunden im Wasserbade am Riickflussktihler. Dann destilliert 
man den Alkohol ab und kristallisiert das hinterbleibende, kristallinisch 
erstarrende Oel aus alkoholhaltigem heissen Wasser um. 

Eigenschaften: Feine seideglinzende Nadeln vom Schmp. 
139,5—140°. Sehr leicht léslich in Aether und Azeton; weniger leicht in 
Benzol, Chloroform und Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser. Léslich 


in wisserigen Alkalien. 


1) Ber. 19 (1886) 989. 


680 Benzylazetoxim, Benzhydroxamsaure. 


Benzylazetoxim, 
H 6 1 \ 
Fhe >C=NO—CH, - CH, 


Nach Janny’) versetzt man Azetoxim (1 Mol.) mit einer 
alkoholischen Lisung von Natrium (1 Atom) und etwas weniger als einem 
Molekiil Benzylchlorid. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade tritt bald 
Abscheidung von Chlornatrium ein, und durch einige Stunden langes 
Digerieren wird die Umsetzung vollendet. Die Reaktion ist beendet, wenn 
eine kleine Probe der alkoholischen Lisung beim Versetzen mit Wasser 
ein chlorfreies Oel abscheidet. Dann wird durch Versetzen mit Wasser 
das abgeschiedene Salz in Lisung gebracht und zugleich ein braéunlich 
eefarbtes Oel abgeschieden, das mit Aether extrahiert und mit Wasser- 
dimpfen iibergetrieben wird. So erhaélt man eine tribe Fliissigkeit, in 
der die Oeltrépfchen ausserordentlich lange suspendiert bleiben. Am 
besten wird also die neue Verbindung mit Aether ausgeschiitte]t, die 
Losung getrocknet und der Aether verdunstet. Der Riickstand bildet ein 
farbloses oder schwach gelblich gefirbtes Oel. 

Eigenschaften: Farbloses Oel von angenehmem Geruch. 
Siedet bei 190° unter weitgehender Zersetzung; auch im Vakuum nicht 
unzersetzt destillierbar. Unléslich in Wasser, léslich in Alkohol und 
Aether. 


Benzhydroxamsaure, 


tf ON OH 


Sheil / oSNOH 


Jeanrenaud’) empfiehlt folgende Methode der Darstellung von 
Benzhydroxamsiure: 

Zur alkoholischen Lisung von 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat 
setzt man zuerst 1 Mol. Natriumalkoholat, also nur soviel als notig ist, 
um die Salzsiure zu binden, filtriert das ausgeschiedene Chlornatrium ab 
und fiigt zum Filtrat 1 Mol. Benzoesiureiithylester und hierauf erst 
wieder ein zweites Molekiil Natriumiithylat. Es scheidet sich dann ein 
Gemisch von zwei verschiedenen Natriumverbindungen aus, von denen 
die eine gelatinés, die andere kristallinisch ist. Letztere stellt das 
Natriumsalz der Benzhydroxamsiure dar; sie bleibt beim Auswaschen 
des Niederschlages mit Alkohol so gut wie vollstandig zuriick und liefert, 
in Wasser gelést, auf Zusatz von Salzsiure die fast reine Benzhydroxam- 
siure in Form weisser Blattchen, die nur einen leichten Stich ins Rote 


”) Ber. 16 (1883) 174, 
*) Ber. 22 (1889) 1272. 
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besitzen. Die Saéure wird durch Umkristallisieren aus Alkohol rein und 
vollstandig weiss. 

Eigenschaften: Rhombische Plattchen oder Tafeln, die bei 
124—125° schmelzen; bei héherer Temperatur tritt plotzlich stiirmische 
Zersetzung ein. Ziemlich schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in 
warmem, sehr leicht in Alkohol. Wenig léslich in absolutem Aether, 
unléslich in Benzol. Die Siure und ihre Alkalisalze geben mit Eisen- 
chlorid einen dunkelroten Niederschlag, der sich in iiberschiissigem Eisen- 
chlorid mit intensiver, dunkelkirschroter Farbe auflést (charakteristische 
Reaktion). Beim Erwirmen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiuure 
zerfallt die Saure leicht hydrolytisch in Benzoesiure und Hydroxylamin. 


Benzhydroxamsaurechlorid, 


a7 NOe 
COE 


Benzhydroximsaurechlorid. 


Nach Werner und Buss?) wird in die gut gekiihlte Lésung von 
Benzaldoxim in Chloroform so lange ein salzsiurefreier trockener Chlor- 
strom eingeleitet, bis die zum Beginn auftretende griine Farbung einer 
rein gelben gewichen ist und starke Salzsiureentwicklung zu beobachten 
ist. Das Chloroform wird im Vakuumexsikkator abgedunstet; nach 
2 Tagen kristallisiert das Benzhydroxamsiurechlorid aus; schneller ge- 
lingt die Kristallisation durch Einstellen in ein Kaltegemisch. 

Eigenschaften: Derbe Prismen vom Schmp. 48°. 


Benznitrolsaure, 
A oZNOH 
Re Ae <yo, 


Wieland und Semper’) geben fiir die Darstellung von Benz- 
nitrolsiure folgende Vorschrift: 

3 g reines, doppelt destilliertes Phenylnitromethan (vom Sdp. 195 o 
bei 18 mm) werden unter Kiithlung durch Schiitteln in 8 cem 20proz. 
Kalilauge gelist. Man nimmt jede Spur von Verunreinigung durch zwei- 
maliges Ausschiitteln mit Aether weg, versetzt dann mit einer Loésung 
von 3,4 g Natriumnitrit in 10 cem Wasser und gibt dazu unter Kihlung 
auf —15° tropfenweise 45 ccm einer kalt gesittigten Oxalsdurelésung 
(= 3,2 g). Dann macht man durch vorsichtigen Zusatz von 20 ccm 
eiskalter 10proz. Kalilauge wieder alkalisch und lasst nochmals die gleiche 


1) Ber. 27 (1894) 2197. 
2) Ber. 39 (1906) 2522. 
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Menge Oxalsiurelésung zutropfen. Die saure Fliissigkeit wird dreimal 
ausgeiithert; die Aetherausziige werden durch dreimaliges Waschen mit 
Wasser von gelisten Stickoxyden befreit. Nun schiittelt man mit einer 
gekiihlten 2proz. Ammoniaklésung, die man in Portionen von Je 9 ccm 
zufiigt, die Aetherlésung durch. Die ersten Ausziige, die ungefarbt sind, 
giesst man weg und beginnt mit der Isolierung der Nitrolséure erst von 
dem Moment an, wo die Ammoniaklésung orange gefarbt bleibt. Nach 
zwanzigmal wiederholtem, kraftigem Ausschiitteln mit je 5 ccm des ver- 
diinnten Ammoniaks iithert man die vereinigten, stets im Kiltegemisch 
gehaltenen Ausziige 2—3mal mit frischem Aether aus, wobei sich ge- 
wohnlich an einer schwachen Triibung die beginnende Zersetzung be- 
merkbar macht, iiberschichtet mit Aether und setzt dann durch Zusatz 
von Oxalsiure die Benznitrolsiure in Freiheit. Durch dreimaliges Aus- 
athern erhalt man so die schwach gelblich gefarbte Lisung der Saure, 
die vor dem Trocknen noch zweimal mit Eiswasser gewaschen wird. Man 
lasst hierauf 2 Stunden iiber Chlorkalzium stehen und saugt dann den 
Aether im Wasserbade, ohne zu erwiirmen, an der Luftpumpe ab. 

Man erhalt so bei raschem Arbeiten unter steter energischer Kiihlung 
die Benznitrolsiure sofort in reiner kristallisierter Form. Man streicht die 
Substanz auf Ton und trocknet sie im Vakuum iiber Schwefelséiure und 
Stangenkali. Ausbeute etwa 50% vom angewandten Phenylnitromethan. 

Eigenschaften: Schéne farblose Nadeln vom Schmp. 57—58 °; 
wenige Grade héher beginnt die Zersetzung, die bei weiterem Erwarmen 
heftig wird. Lasst sich aus lauwarmem Wasser und aus niedrig siedendem 
Petrolither umkristallisieren. In allen anderen gebrauchlichen Lisungs- 
mitteln ist die Verbindung leicht léslich. 


o-Chinon, 


“A Ne: 
NOE 


Nach einer Methode von Willstitter’) lasst sich Brenzkatechin 
mittels Silberoxyd zu o-Chinon oxydieren. 

Von grésster Wichtigkeit ist dabei, dass das zur Verwendung 
fk ys ue asi Syn ‘ ae . a. ¥ 
kommende Silberoxyd richtig vorbereitet ist. Man fallt Silberoxyd aus 
Silbernitratlésung mittels Alkalilauge aus, dekantiert es 12mal mit Wasser 
und je 6mal mit Azeton und mit wasserfreiem Aether, und verwendet das 
vor Feuchtigkeit sorgfaltig verwahrte Produkt direkt in Suspension, ohne 
es vorher zu trocknen, 


') Ber. 87 (1904) 4744; 41 (1908) 2580, 
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Man lést, nachdem man etwa 10 g Silberoxyd in der angegebenen 
Weise bereitet hat, 2 g Brenzkatechin in 150 ccm absolutem Aether, setzt 
ca. 8 g geglithtes Natriumsulfat (zum Aufnehmen des durch die Reaktion 
gebildeten Wassers) und das Silberoxyd hinzu und schiittelt die Fliissig- 
keit 5—6 Minuten lang in der Maschine. Dann filtriert man rasch ab, 
versetzt mit Petrolather und kihlt die Fliissigkeit. Das o-Chinon scheidet 
sich dann in prichtigen Kristallen ab. 

Misslingt der Versuch, so tragt in der Regel eine unrichtige Vor- 
bereitung des Silberoxydes daran die Schuld. Die Chinonlésung erscheint 
bei einem gut gelungenen Oxydationsversuch bei grosser Schichtdicke 
hellrot bis rot im durchfallenden Licht, schén griin im auffallenden. 
Reagenzglasproben sind in der Durchsicht hellgriin bis grasgriin, im auf- 
fallenden Licht rot. 

Arbeitet man sehr rasch und mit kleinen Mengen, so scheidet sich 
das Oxydationsprodukt zunichst in Form vollkommen farbloser Kristalle 
aus (nach Willstatter als Superoxyd), die aber sehr bald’in die 
rote Modifikation tibergehen. 

Eigenschaften: Prachtige rote Kristalle, die in kaltem Benzol 
und Aether schwer, in der Wiarme ziemlich leicht léslich sind; sie lésen 
sich auch leicht in Chloroform, sehr leicht in Azeton; in Petrolather sind 
sie unldslich. Von Wasser wird die Verbindung rasch zersetzt. Auch 
sonst besitzen die Kristalle geringe Haltbarkeit; schon im Laufe eines 
Tages beginnen sie sich zu zersetzen, indem sie entweder verblassen oder 
sich in schwarzbraune Produkte umwandeln. Scharfen Schmelzpunkt 
zeigen die Kristalle des o-Chinons nicht; sie beginnen bei 60—70° sich 
unter Dunkelfairbung zu zersetzen. 


p-Chinon, 


Fiir die Darstellung von p-Chinon gibt H. Erdmann’) folgende 
Vorschrift: 

In einem Rundkolben von ca. 4 Liter Inhalt werden 60 cem Anilin 
in einem Gemisch von 1800 cem Wasser und 270 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure gelést. Die Lésung wird durch Eiswasser auf 10—12° 
abgekiihlt und dann wiahrend 11/, Stunden bei gleicher Temperatur mit 
60 g feinst gepulvertem Kaliumdichromat in Portionen von je 1 g unter 
stetem Umschiitteln versetzt. Man lasst nun iiber Nacht stehen und tragt 
dann erst weiter etwa 120 g Kaliumdichromat in derselben Art wie zuvor 
in die Lisung ein, bis die blauschwarze Farbe in Braun umgeschlagen 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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ist. Die Losung wird hierauf 5mal mit je 1 Liter Aether im Scheide- 
trichter vorsichtig digeriert. 

Ein starkes Schiitteln ist dabei zu vermeiden, da die in der Fliissig- 
keit suspendierten festen Korper leicht zur Bildung einer Emulsion Ver- 
anlassung geben, aus welcher sich die Aetherschicht nur sehr unvoll- 
stiindig abscheiden lisst. Ist letzteres eingetreten, so setzt man dem Aether 
einige Kubikzentimeter Alkohol zu, wodurch die festen Partikelchen 
schneller zum Absitzen gelangen. Die atherischen Ausziige hinterlassen 
nach dem Verdunsten des Aethers das Chinon als gelbbraun gefarbte 
Kristallmasse. 

Die Ausbeute an rohem Chinon betragt ca. 60 g, 

Zur weiteren Reinigung bringt man das Chinon trocken in einen 
Kolben und leitet dann einen kraftigen Wasserdampfstrom dariiber. 
Derselbe nimmt das Chinon sehr rasch mit; es scheidet sich im Kiihler 
und in der Vorlage in hellgelben Kristallen wieder aus. Bei dieser Art 
der Destillation wird nur wenig Chinon verloren. 

60 g Rohprodukt lefern etwa 51 g reines Praparat. 

Eigenschaften: Goldgelbe Prismen vom Schmp. 116°, die 
sublimierbar sind und schon bei gewoéhnlicher Temperatur sich ver- 
fliichtigen. Ziemlich schwer léslich in kaltem, leichter in heissem Wasser, 
leicht léslich in Alkohol und in Aether. 


Toluchinon, 
ne 
bu, 


Nach H. Erdmann’) werden 40 g o-Toluidin in 1 Liter Wasser 
mit einer Mischung von 87 cem konzentrierter Schwefelsiiture und 160 cem 
Wasser gelést. Die Lisung wird abgekiihlt und im Porzellantopf gut um- 
gertihrt. Dann werden 40 g sehr fein gepulvertes Kaliumbichromat in 
sehr kleinen Portionen im Laufe von 1—2 Stunden eingetragen, wobei 
die Temperatur durch Einwerfen von Eisstiicken unter 15° zu halten ist. 
Ist alles eingetragen, so riihrt man noch 1 Stunde und lisst iiber Nacht 
stehen. Dann werden unter Umriithren weitere 66 @ Dichromat ein- 
getragen. Die erhaltene Fliissigkeitsmenge, die iibrigens stets gut 
augedeckt zu halten ist, wird wiederholt mit Aether ausgeschiittelt, die 
ditherische Lisung mit Chlorkalzium getrocknet und der Aether ab- 


destilliert. Es hinterbleiben 28 g dunkel gefarbtes, aber fast reines 


*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Chinon, welches durch vorsichtige Sublimation gereinigt werden kann, 

doch ist das Sublimieren mit Verlust verkniipft infolge teilweiser Zer- 

- setzung. 

Eigenschaften: Schéne goldgelbe, sehr fliichtige Blattchen 
vom Schmp. 67°. Riecht durchdringend chlorartig. 


Chloranil, 
ClrCh 
aE IN 
— 0) 
Se ys 
Cle" Ch 


Tetrachlor-p-chinon. 


Man iibergiesst nach R. Kempf und H. Moehrke’) unter Kihlen 
10 g Phenol mit einem Gemisch von 100 ccm konzentrierter Salpetersdure 
(65% NHO) und 300 cem rauchender Salzsiiure (37,2% HCl) und erhitzt 
das Ganze nach dem Aufhéren der freiwillig einsetzenden heftigen Reak- 
tion im offenen Rundkolben méglichst in direktem Sonnenlicht auf dem 
Wasserbade. Das zuniichst sich abscheidende dunkle Oel und Harz ver- 
schwindet allmahlich, und nach mehrstiindigem Erhitzen beginnt die 
Ausscheidung des Chloranils. Nach etwa 24stiindigem Erhitzen hat sich 
das zuerst noch harzige und rotgefarbte Chloranil in hell orangefarbenen, 
schweren Kristallblattern am Boden des Gefisses abgesetzt. Nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit filtriert man es ab, wischt es mit Wasser und 
dann mit Alkohol so lange aus, als dieser noch rot gefarbt ablauft, und 
trocknet 1m Dampfschrank. 

Ausbeute 6,6 g. 

Eigenschaften: Hell orangefarbene (goldglinzende) Blattchen. 
Schmp. 285—286° (unkorr.). 


Chloranilsaure, 
ClesOr 


3,6 - Dichlor- 2,5 - Dioxychinon. 


Zur Darstellung von Chloranilsiure befeuchtet man nach Grabe 2) 
10 g Chloranil gut mit Alkohol und tragt es in eine auf 70—80 ° erwairmte 
Lisung von 9 g Natriumhydroxyd in 200—300 cem Wasser ein. Die 


1) Ber. 47 (1914) 2620. 
2) Ann. 263 (1891) 25. 
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Lisung iiberlisst man sich selbst und fiigt nach 1—2 Stunden 20 g 
Kochsalz hinzu. Die nach einigen Stunden ausgeschiedenen erintallé 
von chloranilsaurem Natrium wischt man mit 10proz. Kochsalzlésung, 
bis das Filtrat fast farblos geworden ist. 

Zur Darstellung der freien Chloranilsiure lést man das so erhaltene 
Natriumsalz in 100 Teilen siedenden Wassers und versetzt mit 10 Teilen 
Salzsiure. Beim Erkalten scheidet sich die Chloranilsiure vollstandig in 
ganz reiner Form aus. 

Eigenschaften: Hellrote glinzende Blattchen, die 2 Mol. 
Kristallwasser enthalten, welches bei 115° entweicht. Schmilzt in ge- 
schlossenem Réhrchen bei 283—284°; bei héherer Temperatur sublimiert 
ein Teil unzersetzt. 100 Teile Wasser lésen bei 13,5° 0,19 Teile, bei 99° 
1,4 Teile wasserfreier Saiure. Die Lisung ist violettrot; durch Zusatz 
von Salzsiure oder Schwefelsiure wird die Chloranilsiiure aus der 
Lésung gefallt. 


Nitranilsaure, 
NO Or 


OH NO, 


Dinitrodioxychinon. 


Nach einem Verfahren von Nietzki und Benckiser’), welches 
Henle”) etwas modifiziert hat, lasst sich Nitranilsiure in folgender 
Weise erhalten: In einem emaillierten Blechgefiiss wird unter bestiandigem 
Riithren mit der Turbine 1 Teil Diazetylhydrochinon (s. dort) unter Ein- 
haltung einer Temperatur von etwa + 10° in 6 Teile rauchende Salpeter- 
sdéure vom spez. Gew. 1,48—1,50 eingetragen. Man kiihlt das Gemisch 
dann auf etwa —8° ab und fiigt vorsichtig 6 Teile gleichfalls auf —8 ° 
gekiihlte konzentrierte Schwefelsiiure zu. Der Nullpunkt darf weder 
wahrend des Eintragens, noch spiter iiberstiegen werden. Man lisst als- 
dann das Produkt noch einige Stunden in der Kaltemischung bei einer 
Temperatur von —38—O° stehen, wobei es zu einem Kristallbrei erstarrt. 
Dann wird es vorsichtig auf 12—15 Teile zerkleinerten Eises gegossen. 
Die Nitranilsiure scheidet sich in Gestalt gelber Kristallnadeln fast véihg 
aus. Sie wird méglichst schnell auf Koliertuch abgesaugt. 

Da die Lésung der freien Siiure, namentlich bei héherer Tem- 
peratur, schnell Zersetzung erleidet, so ist beim letzten Teil der Operation 
schnelles Arbeiten Hauptbedingung; ausserdem ist es zweckmiissig, das. 


) Ber. 18 (1885) 499. 
®) Ann. 350 (1906) 334. 
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Abfiltrieren, wenn méglich, bei Winterkilte oder in einem recht kiihlen 
Raum vorzunehmen. 

Da das Kaliumsalz der Nitranilsiure bestiindig und schwer léslich 
ist, empfiehlt es sich, die Siure ungesiumt in dieses zu verwandeln. Man 
_verriihrt die Siure mit Hisstiickchen zu einem Brei und versetzt mit 
Kalilauge. Nach 12stiindigem Stehen wird das ausgeschiedene nitranil- 
saure Kali abfiltriert. Ausbeute 110—115% des verwendeten Diazetyl- 
hydrochinons. Das Salz lasst sich reinigen durch Umkristallisieren aus 
heissem Wasser unter Zusatz von etwas Kalilauge zur heissen Lisung. 

EKigenschaften: Die freie Nitranilsiure kristallisiert in gold- 
gelben Tafeln. Sie schmilzt bei 100° im Kristallwasser; wasserfrei er- 
hitzt verpufft sie bei 170°, ohne vorher zu schmelzen. Sehr leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, unliéslich in Aether. Die wisserige Losung 
zersetzt sich beim Stehen, wobei u. a. Blausiure und Oxalsiure gebildet: 
werden. : 

Das Kaliumsalz, C,0,N.K,, bildet hellgelbe Nadeln mit blauem 
Oberflaichenschimmer. Es ist schwer léslich in kaltem Wasser, reichlich 
in heissem. 


Chinonkarbonsauremethylester, 


Man tragt zur Darstellung von Chinonkarbonsaureester nach 
Brunner’) in eine auf 40—50° erwirmte Lisung von 5 g Gentisin- 
siuremethylester in 50 ccm Benzol ein Gemenge von 5 g frisch ent- 
wisserter Pottasche und 15 g Silberoxyd auf einmal ein und schiittelt 
5 Minuten lang das Gemisch unter oftmaligem Einstellen in Wasser von 
50°. Nach dieser Zeit lasst man 5 Minuten lang stehen und filtriert dann 
die intensiv rotlichgelb gefarbte Benzollésung, schiittelt den Riickstand 
mit 30 ecem warmen Benzols durch und lasst die gesamte Benzollésung, 
um sie moglichst zu trocknen, mit Kaliumkarbonat 3 Stunden lang im 
Dunkeln stehen. Die vom Kaliumkarbonat abgegossene Fliissigkeit wird 
dann unter vermindertem Druck bei ca. 40° destilliert. Es bleibt ein 
rotlicher, zunichst fliichtiger Riickstand, der nach weiterem Evakuieren 
bei Zimmertemperatur, wobei die letzten Reste des Benzols sich ver- 


1) Monatsh. 34 (1913) 916. 
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fliichtigen, zu einer gelbroten Kristallmasse erstarrt, deren Menge durch- 
schnittlich 4 g, d. i. 80% des verwendeten Esters, betragt. 

Das vollkommen erstarrte Produkt wird zur Reinigung in siedendem 
Schwefelkohlenstoff gelist, die Lésung von einem zihfliissigen braunen 
Riickstand abgegossen und im Dunkeln bei 0° mehrere Stunden hindurch 
zur Kristallisation hingestellt. Es scheiden sich dann ca. 75% des Roh- 
produktes in Form gelbroter, wetzsteinférmig zugespitzter, flacher 
Kristalle ab, die nach dem Trocknen an der Luft anfainglich schwach 
nach Chinon riechen und bei 53,5—54° schmelzen. 

Eigenschaften: Gelbrote, bei 53,5—54° schmelzende Kri- 
stalle. Reichlich lislich in Benzol, Chloroform, weniger in kaltem Alkohol, 
Aether, Schwefelkohlenstoff; schwer léslich in Petrolither. Beim Er- 
wirmen mit Wasser zersetzt sich die Verbindung rasch unter Braun- 
firbung. 


Chinondiglyzinodiathylester, 
O 


LJ CH, QO, ..C oH 
O 
Chinon addiert, &hnlich wie Anilin, 2 Mol. Glykokollester unter 
gleichzeitiger Bildung von Hydrochinon: 
3C0,H,0O, + 2C,H,O,N = C,,H,,0,N, + 20,H,0,. 


Zur Ausfiihrung der Reaktion wird nach E. Fischer und 
Schrader?) folgendermassen verfahren: 


C,H, - 0,C - CH, - NH— 


Zu einer durch Kaltemischung sorgfaltig gekiihlten Liésung von 
10,8 g Glykokollithylester (?/,) Mol.) in etwa 30 cem Alkohol fiigt man 
unter Umrithren und dauernder Kithlung in kleinen Portionen und im 
Laufe von etwa 20 Minuten eine Lésung von 16,2 g Benzochinon 
(3/59 Mol.) in 800 cem warmem Alkohol, die auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt ist. Die Mischung farbt sich dabei tiefrot und scheidet sehr bald 
ein rotes Kristallpulver aus. Dies wird nach etwa einstiindigem Stehen der 


Rena ake Ree “ : 
Flissigkeit in der Kaltemischung abgesaugt und mit Alkohol und Aether 
gewaschen. 


Ausbeute 8 g. | 


Kigenschaften: Die Verbindung kristallisiert aus heissem 
o( : “ bs . » mal . 
Chloroform bei langsamem Erkalten in schénen, roten, scheinbar 


) Ber. 43 (1910) 525. 
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quadratischen Platten, die bei raschem Erhitzen bei 210° (korr. 215 °) 
zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit schmelzen. Dabei geht die dunkel- 
rote Farbe bei etwa 160° in Hellrot iiber. So gut wie unlislich in 
Wasser, Petrolither und Aether; sehr wenig ldslich in kaltem Alkohol. 
Mit kalter alkoholischer Kalilauge entsteht eine unbestiindige, prichtig 
blauviolette Farbung. 


Chinonchlorimid, 


~<se 


Zur Darstellung von Chinonchlorimid lést man p-Amidophenol in 
verdiinnter Salzsiure, setzt ziemlich viel tiberschiissige Salzsiure hinzu, 
kithlt die Lésung in einer Kaltemischung und durch Einwerfen von Eis- 
stiicken und lasst soviel von einer Natriumhypochloritlésung zufliessen, 
bis der entstandene Niederschlag rein gelb erscheint. Man hat dabei 
Sorge zu tragen, dass die Fliissigkeit stets salzsauer bleibt. Der erhaltene 
Niederschlag ist nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen 
nahezu rein. Durch rasches Umkristallisieren aus Eisessig kann die Sub- 
stanz noch gereinigt werden. 

Eigenschaften: Goldgelbe chinonartig riechende Kristalle 
vom Schmp.85°; bei héherer Temperatur verpufft die Substanz. Sehr 
wenig léslich in kaltem Wasser, leicht in heissem, in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol und Eisessig. Die Lisung farbt die Haut stark braun. 


Chinondichlordiimid, 


ATEN 
CIN= —=NCl 
eee 7 

Man setzt unter guter Kiihlung zu einer Lisung von p-Phenylen- 
diamin in starkem Ueberschuss von verdiinnter Salzsiure soviel Natrium- 
hypochloritlésung, dass der entstehende Niederschlag fast weiss erscheint. 
Dann wiischt man mit viel kaltem Wasser aus und kristallisiert, wenn 
man das Produkt ganz rein erhalten will, aus Hisessig um. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln, die sich bei 124° unter 
Verpuffung zersetzen. Fast unléslich in kaltem Wasser; léslich in 
Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig. Die Lésungen farben die Haut 
intensiv braun. 
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p-Chinonazin, 


ee a 


Nach Willstatter und Benz?) wird zur Darstellung von Chinon- 
azin folgendermassen verfahren: 

Man schiittelt die Lésung*von 5 g (kristallwasserhaltigem) Azo- 
phenol (s. dort) in 1 Liter trockenem Aether mit dem Doppelten der 
theoretisch erforderlichen Menge Silberoxyd (d. i. aus 15 g Silbernitrat) 
unter Zugabe von ca. 10 g gegliihtem Natriumsulfat. Es ist dabei nicht 
notwendig, das Oxydationsmittel mit so umstindlichen Vorsichtsmal- 
regeln zu priparieren wie fiir die Darstellung von o-Chinon; vielmehr 
geniigt es, das frisch gefallte Silberoxyd nach griindlichem Waschen 
mit Wasser 6mal mit Alkohol und ebenso oft mit Aether zu dekantieren. 

Die Reaktion beginnt schon nach wenigen Minuten. Die Fliissigkeit 
farbt sich griinlich, der Silberschlamm schwarz. Spiiter nimmt die 
Liésung tief orangerote Farbe an. Der Prozess nimmt etwa 1 Stunde in 
Anspruch. Man erkennt das Ende der Reaktion daran, dass eine Probe 
der Fliissigkeit keine sofortige Fallung von orangerotem Azophenolblei 
mehr gibt, wenn man sie mit Wasser und ein wenig verdiinntem 
Ammoniak durchschiittelt und einen Tropfen Bleiazetat zufiigt. 

Durch Eindampfen der atherischen Lésung erhilt man etwa 2 ¢g 
annihernd reines Chinonazin. Das Uebrige enthalt der Silberschlamm, 
und zwar nicht mechanisch beigemengt, sondern gebunden, vermutlich 
als Salz eines Chinhydrones. Die Gewinnung des Oxydationsproduktes 
wird vervollstindigt durch 3maliges Auskochen des Schlammes mit 
Chloroform (je 15 Minuten lang mit 100 cem). Aus der Chloroform- 
lésung kristallisiert der Rest nach starkem Einengen direkt oder nach 
Vermischen mit Aether. 

Die Ausbeute beliiuft sich im ganzen auf 90% der Theorie. 

Die Oxydation von wasserfreiem Azophenol verlaéuft viel lang- 
samer. Krst nach 1 Stunde tritt die Griinfairbung der Liésung ein, und 
es dauert 4 Stunden, bis diese kein Azophenol mehr enthilt. 

Die Reinigung des Chinonazins geschieht durch Umkristallisieren 
aus siedendem Essigester, mit der Vorsicht, dass man die Substanz unter 
Zusatz von gegliihtem Natriumsulfat in Lisung bringt. Sie ist in der 
Wirme leicht, kalt massig léslich. 

Eigenschaften: Chinonazin kristallisiert aus organischen 
Lésungsmitteln in zwei Modifikationen von verschiedenartigem Aussehen, 
nimlich in grossen, dunkelorangeroten Prismen oder Nadeln, welche ein 


1) Ber. 39 (1906) 3482, 
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ziegelrotes Pulver geben, und in dunkelgelben, rhomboedrischen Blitt- 
chen und Tafelchen, deren Pulver tiefgelb ist. Die langen Nadeln ent- 
stehen gewoéhnlich bei rascher Ausscheidung z. B. aus der konzentrierten 
Lésung in warmem Chloroform; die Tafelchen bilden sich haufiger beim 
langsamen Auskristallisieren. 

Die Verbindung ist luftbestandig, geruchlos und nicht fliichtig. 
Sie schmilzt nicht beim Erhitzen, sondern verpufft bei 158° unter vor- 
ausgehender Dunkelfarbung. Sie ist reichlich léslich in heissem Alkohol, 
Azeton und Eisessig, wenig in den kalten Lisungsmitteln; in Benzol und 
Chloroform ist sie leicht, in Aether schwer, in Petrolither kaum léslich. 
Wasser lést nur in der Siedehitze ein wenig, und im allgemeinen ist die 
Verbindung in Beriihrung mit Wasser recht leicht zersetzlich. Schon 
die Lésung in wasserhaltigem Alkohol triibt sich beim Erhitzen und 
scheidet dann braune Schmieren ab. Alkalien verwandeln in amorphe 
schwarzgriine Massen. 

Die Lésungen der Verbindung fiarben die Haut griinlich-schwarz. 


a-Naphthochinon, 


O 
1,4-Naphthochinon. 


Fiir die Darstellung von a-Naphthochinon empfiehlt Russig?*) 
das folgende Verfahren als das geeignetste: 

Je 20 g salzsaures 1-Amido-4-naphthol werden in einem Gemisch 
von 600 cem Wasser mit 35 ccm Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) heiss 
gelost und in eine kalte Lisung von 32 g Natriumbichromat in wenig 
Wasser rasch eingegossen. Das Chinon scheidet sich sofort als hellgelber, 
aus feinen Niidelchen bestehender Kristallbrei aus. Es wird nach dem 
Erkalten abgesaugt und ist nach dem Auswaschen und Trocknen 
sofort rein. 

Ausbeute 14 g. 

Eigenschaften: Gelbe, wie Chinon riechende Nadeln vom 
Schmp. 125°. Wenig léslich in Ligroin, etwas in Wasser, leicht in 
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Leicht fliichtig mit 
Wasserdiimpfen. 


1) J, prakt. Chem. (2) 62 (1900) 31. 
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8-Naphthochinon, 


1,2- Naphthochinon. 


Fir die Darstellung von f-Naphthochinon empfiehlt Russig ) 
folgendes Verfahren: 

Man lést 50 g salzsaures 1-Amido-2-naphthol in 2 Liter Wasser 
unter Zusatz von 60 ¢ konzentrierter Schwefelsiure. Die erhaltene Lésung 
wird filtriert und in der Kalte mit einer filtrierten Lésung von 85 g 
Natriumbichromat in 250 ccm Wasser versetzt. Das sofort ausfallende 
braunlichgelbe f-Naphthochinon wird rasch abfiltriert und mit kaltem 
Wasser ausgewaschen. Hs ist ohne weitere Behandlung rein. 

Ausbeute ca. 80%. 

Eigenschaften: Kleine rote Nadeln (aus Aether) oder hell- 
orangefarbene Blattchen (aus Benzol), die bei 115—120° sich unter 
Schwirzung zersetzen. Im Gegensatz zur a-Verbindung ist das 
B-Naphthochinon geruchlos und mit Wasserdimpfen nicht fliichtig. 
Schwer ldslich in Ligroin, leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform. Nicht ganz unléslich in Wasser. 


Anthrachinon, 
O 


\| 
na 


| 
O 
Man list nach Gribe und Liebermann ”) Anthrazen in heissem 
Hisessig und lasst allmihlich etwas mehr als die berechnete Menge Chrom- 
siure, ebenfalls gelést in Hisessig, hinzutropfen. Es scheiden sich hierbei 
Nadeln von Anthrachinon aus. Wenn die Oxydation beendigt ist, fallt 
man durch Zusatz von Wasser das Reaktionsprodukt aus. Man saugt ab, 
wascht gut mit Wasser aus, trocknet und reinigt das Rohprodukt durch 
Destillation oder Sublimation. 
*) J. prakt. Chem. (2) 62 (1900) 56. 
*) Ann. Suppl. 7 (1870) 284. 
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K igenschaften: Gelbe Nadeln vom Schmp. 273°. Sdp. 379 bis 
381° (korr.). Sehr wenig léslich in Alkohol und Aether, etwas reichlicher 
in heissem Benzol. 


2,6-Dimethylanthrachinon, 
CO 


Sane 
ae 
AA 


Zur Darstellung von 2,6-Dimethylanthrachinon verfahrt man nach 
Chr. Seer’) in folgender Weise: 30 g m-Toluylsiurechlorid werden 
mit 120 ¢@ fein gepulvertem Aluminiumchlorid in einem mit Chlor- 
kalziumrohr verschlossenen Kolben in ein auf 80° vorgewarmtes Oelbad 
gebracht. Hierauf wird die Temperatur des Bades im Verlauf von 
2 Stunden auf 130° gesteigert und dann noch 16 Stunden auf 130—140 ° 
gehalten. Die Reaktion gibt sich durch lebhafte Chlorwasserstoff- 
entwicklung zu erkennen. Das Aluminiumchlorid lést sich anfangs zum 
gréssten Teil auf, spaiter wird die Substanz zihfltissig, um zum Schluss 
in eine halbfeste Schmiere iiberzugehen, die beim Erkalten véllig zu 
einem steinharten Kuchen erstarrt. Dieser wird durch allmiéhliches 
Zugeben von Wasser zersetzt, wobei unter lebhafter Wirmeentwicklung 
ein Teil der zuriickgebildeten Toluylsiiture durch Wasserdimpfe fort- 
getragen wird. Zum Schlusse, wenn die Zersetzung triage verliuft, wird 
auf dem Wasserbade erhitzt, bis die letzten harten Brocken vollstiaindig 
zerfallen sind. Hierauf wird filtriert, gut ausgewaschen und der Riickstand 
zur Entfernung eines in ziemlich erheblicher Menge entstandenen Neben- 
produktes mehrmals mit warmer verdiinnter Natronlauge ausgezogen. Der 
violette, in Natronlauge unlésliche Teil wird im Vakuum aus einer weit- 
halsigen Retorte destilliert, wobei das Dimethylanthrachinon iibergeht. 

Ausbeute 44—46% der Theorie. 

Bei der Darstellung kleinerer Mengen empfiehlt es sich, das Roh- 
produkt im Vakuum zu sublimieren, wodurch man das Dimethylanthra- 
chinon in schénen gelben Nadeln erhalt, waihrend das Destillationsprodukt 
durch Verunreinigung dunkel gefarbt ist. Die Substanz lisst sich aus 
Eisessig umkristallisieren. 

Eigenschaften: Gelbe Nadeln vom Schmp. 224—230°. Die 
Substanz ist schwer loslich in Eisessig und Alkohol, ziemlich leicht léslich 
in Nitrobenzol. Sie lost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit hellroter 


Farbe. 
1) Monatsh. 32 (1911) 154. 
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Anthrachinonyl-1-hydrazin, 
O NH—NH, 


| | 
— 
BN i ne 


O 


Anthrachinonyl-l-hydrazin kann durch Diazotieren von 1-Amino- 
anthrachinon, Ueberfiithren des Diazoniumsulfats in anthrachinonyl- 
1-diazosulfonsaures Kalium und Behandeln des letzteren mit salzsaurer 
Zinnchloriirlésung erhalten werden. Nach Méhlau 1) verfahrt man in 
folgender Weise: 

In die Lisung von 22,3 g 1-Aminoanthrachinon (1 Mol.) in 120 ccm 
konzentrierter Schwefelsiiure (spez. Gew. 1,84) werden 110 g zerkleinertes 
Kis gegeben, wobei kraftig geriihrt und von aussen gekiihlt wird, damit 
das Verdiinnen rasch erfolgen kann. Dabei bildet sich ein Brei des Sulfats. 
In die Suspension lasst man bei + 10° eine konzentrierte wisserige Lésung 
von 8 g Natriumnitrit (Sproz.) langsam zufliessen (Ende des Tropftrichters 
in der Fliissigkeit). Die Diazotierung ist beendet, wenn beim Verdiinnen 
einer Probe mit Wasser nicht rote Flocken von Aminoanthrachinon, son- 
dern gelbe des Diazoniumsulfats ausfallen. Man giesst dann in die braune 
Lésung noch soviel Wasser, dass die Ausscheidung des Diazoniumsulfats 
eben beginnt. Nach 1/, Stunde haben sich gelbliche Kristalle in reich- 
licher Menge ausgeschieden. Sie werden scharf abgesaugt und in ca. 2 Liter 
Wasser gelost. 

Zu der erhaltenen Loésung lisst man so lange konzentrierte Pott- 
aschelésung zufliessen, bis sich blaues Lackmuspapier nicht mehr rétet. 
Die neutrale gelbe Lisung wird in eine solche von 22 g¢ Kalumsulfit, der 
etwas Pottasche zugegeben ist, langsam eingeriihrt. Das Diazosulfonat 
scheidet sich in gelben Kristallchen aus, die abfiltriert und aus heissem 
Wasser umkristallisiert werden. Dabei ist Vorsicht geboten, weil die 
Verbindung bei lingerem Kochen Zersetzung erleidet. Zweckmissig 
wird die Temperatur nur bis 80° gesteigert. Beim langsamen Erkalten 
scheiden sich rotgelbe, tafelférmige, wasserhaltige Kristalle des Kalium- 
salzes C,,H,O,-N:N-SO,K aus. Sie zerfallen im Exsikkator, schneller 
bei 100°, zu einem gelben Pulver. 

Ausbeute 29 ¢ (82% der Theorie.) 

Das so erhaltene Anthrachinon-1-diazosulfonat wird bei 70° in 
2 Liter Wasser gelést. Bei dieser Temperatur wird unter lebhaftem 


') Ber. 45 (1912) 2233. 
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Rithren die Lésung von 30 g Zinnchloriir in 80 ccm konzentrierter Salz- 
siure (spez. Gew. 1,19) ee Sofort tritt eine blutrote Farbung 
auf, und nach einiger Zeit scheiden sich rote Flocken von anthrachinonyl- 
l-hydrazinsulfonsaurem Salz ab. Die Warmequelle wird entfernt und das 
Riihren noch */, Stunde fortgesetzt. Nun wird die Reaktionsmasse mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsiure vermischt und erhitzt. 
Bei 90° beginnt die Abspaltung der Sulfogruppe und die rote Farbe geht 
in Gelb iiber. Bei Siedehitze ist die Reaktion beendet. Das nach dem 
Erkalten ausgeschiedene salzsaure Hydrazin wird abgenutscht und mit 
Salzsiure und Wasser gewaschen. Das mit Wasser angeriihrte Chlor- 
hydrat wird nun mit Soda oder Natriumazetat zerlegt. Ausbeute 22 g 
Rohbase. Die Reinigung geschieht durch Umkristallisieren des Roh- 
produktes aus Xylol. 

Eigenschaften: Dunkelbraune, bronzeglinzende, langliche 
Blattchen (aus Benzol), die bei 210° unter Zersetzung schmelzen. Leicht 
léslich in Pyridin, Xylol, Toluol mit tiefroter Farbe, schwer léslich in 
Alkohol. Reduziert ammoniakalische Silberlésung in der Wirme. 


Anthrachinon-2 ea 


nooo Ae 
A, COOH 


A} 


Nach Chr. Seer und A. nes | werden 2 g 2,6-Dimethyl- 
anthrachinon in 100 ccm Eisessig gelist. Nach Zusatz von Chromsaure 
im Ueberschuss wird die Lésung ca. 60 Stunden am Riickflusskiihler 
gekocht. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene Karbonsaéure ab- 
filtriert und zur Entfernung von anhaftenden Chromverbindungen mit 
angesduertem Wasser ausgekocht. Hierauf wird die Siure in Ammoniak 
gelést, die Lésung filtriert und das Filtrat mit Salzsiiure angesduert. Da 
die so erhaltene rohe Dikarbonsiure sich nicht aus organischen Lésungs- 
mitteln umkristallisieren lasst, empfiehlt es sich, sie itber das Kalzium- 
salz zu reinigen. Man versetzt die neutrale Lésung des Ammonsalzes mit 
einer Kalziumchloridlésung, wobei das Kalziumsalz in nadelférmigen 
mikroskopischen Kristallchen ausfallt. Dieses Salz wird aus Wasser 
umkristallisiert und dann durch Salzsiure zersetzt. 

Eigenschaften: Weisses Pulver, welches erst oberhalb 400° 
schmilzt. Ausserordentlich schwer léslich in allen gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln. 


3) Monatsh. 32 (1911) 163. 
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Phenanthrenchinon, 


Nach Gribe?) lést man Phenanthren in 4—5 Teilen Eisessig unter 
Erwirmen und fiigt dazu nach und nach eine Lisung von 2,2 Teilen 
Chromsiure in 5—6 Teilen heissem Fisessig. Dabei tritt Temperatur- 
erhéhung ein; bei nicht zu raschem Vermischen lisst sich die Fliissigkeit 
auf einer den Siedepunkt eben erreichenden Temperatur erhalten. Um 
die Reaktion zu vollenden, wird noch kurze Zeit am Riickflusskiihler 
gekocht und dann der grisste Teil des Eisessigs abdestilliert. Den Riick- 
stand versetzt man mit Wasser; es scheidet sich eine rétlichgelbe Kristall- 
masse aus, die mit heissem Wasser ausgewaschen wird. Sie besteht, wenn 
die Operation richtig verlaufen ist, ganz tiberwiegend aus Phenanthren- 
chinon und enthalt nur wenig unverianderten Kohlenwasserstoff. 

Man kann die Verbindung durch Umbkristallisieren aus Eisessig 
leicht rein erhalten. Bequemer ist es, das Produkt iiber seine Bisulfit- 
verbindung vom Phenanthren zu trennen. Man erwirmt zu diesem Zweck 
mit einer Lésung von Natriumbisulfit, filtriert und setzt zum Filtrat 
Schwefelsiiure oder Salzsiure. Man erhalt dann eine aus feinen gelben 
Nadeln bestehende Fallung von Phenanthrenchinon, die durch einmaliges 
Umkristallisieren aus Alkohol, Benzol oder Kisessig ein vollkommen reines 
Priparat liefert. 

EKigenschaften: Gelbe Nadeln vom Schmp. 205°. Destilliert 
unzersetzt oberhalb 860°. Kaum léslich in kaltem Wasser, etwas lislich 
in heissem; wenig léslich in Alkohol und Aether, leicht in heissem Hisessig. 


Azenaphthenchinon, 


Um bei der Oxydation von Azenaphthen eine befriedigende Aus- 
beute an Azenaphthenchinon zu erhalten, ist es nétig, ganz bestimmte 


*) Ann, 167 (1873) 140. 
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Arbeitsbedingungen einzuhalten, die von Grabe und Gfeller’) aus- 
gearbeitet wurden. 

50 g Azenaphthen werden unter einem Abzuge mit 350 ccm Eis- 
essig in einer Porzellanschale von 4 Liter Inhalt auf 95° erwirmt und 
nach Wegnahme der Flamme auf einmal mit 220 g fein gepulvertem 
Natriumdichromat versetzt. Man riihrt die ne mit einem Glas- 
stabe gut um; es tritt nach wenigen Augenblicken eine sehr heftige 
Reaktion ein: der Eisessig erwirmt sich bis zum lebhaften Sieden unter 
starkem Schiumen. Die Oxydation vollendet sich ohne aiussere Warme- 
zufuhr in wenigen Minuten. Der in der Schale verbliebene dicke griine 
Brei wird mit 11/, Liter heissem Wasser digeriert, um die Chromsalze zu 
lésen, und auf der Nutsche abgesaugt. Nach dem Auswaschen hinter- 
bleibt ein rotgefairbter Kristallkuchen, den man auf dem Wasser- 
bade 1 Stunde lang mit 350 cem 10proz. Sodalésung digeriert und noch- 
mals auf dem Saugfilter sammelt. Das alkalische Filtrat kann zur Dar- 
stellung von Naphthalsiure dienen. Das auf dem Filter hinterbliebene 
rohe Chinon wird in einem Kolben mit 200 cem kauflicher Natrium- 
bisulfitl6sung (von 40% NaHSO,) unter gutem Durchschiitteln kurze 
Zeit erwarmt, mit 400 cem heissem Wasser verdiinnt, noch einige Zeit 
bis zum Sieden erwirmt und heiss filtriert, worauf man den Riickstand 
nochmals in der gleichen Weise mit etwa 120 cem Natriumbisulfit 
behandelt. Die Filtrate werden zum Sieden erhitzt, heiss mit einer 
Mischung von 120 ccm konzentrierter Schwefelsiiure und 120 com Wasser 
versetzt und so lange gekocht, als noch schweflige Saiure entweicht. Das 
in Form feiner gelber Nadeln ausgeschiedene Azenaphthenchinon ist 
sofort rein. Man sammelt es auf dem Saugfilter, wischt mit heissem 
Wasser, dann mit kaltem Alkohol aus und trocknet auf dem Wasserbade. 

Eigenschaften: Gelbe Nadeln vom Schmp. 261°. Sehr wenig 
léslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 


Fuchson, 
Vets 
Sees ae ee 
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Diphenylchinonmethan. 
Man erhitzt nach Bistrzycki und Herbst’) reines Methoxy- 
triphenylchlormethan im Salzsiurebade auf 180—200° (Badtemperatur), 
wobei Stréme von Methylchlorid entweichen. Die Reaktion ist bei An- 


1) Ann. 276 (1893) 3. 
2) Ber. 36 (1903) 2335. 
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wendung von 5 g¢ des Ausgangsmaterials in etwa 1 Stunde beendet. Der 
Riickstand kristallisiert aus heissem Benzol bei Zusatz von wenig Ligroin 
in briiunlich gelben, schén ausgebildeten, zu Biischeln vereinigten Tafelchen. 

Eigenschaften: Intensiv gelbe Tafelchen vom Schmp. 167 bis 
168°. Leicht léslich in Hisessig, Chloroform, Azeton und Benzol, sehr 
wenig léslich in Aether und Ligroin. 


p-Methoxytriphenylkarbinol, 


p-Anisyldiphenylkarbinol. 

Zur Darstellung der Verbindung lisst man nach Baeyer und 
Villiger’) die Grignardsche Magnesiumverbindung von Brom- 
benzol in absolutem Aether auf p-Anissiuremethylester emwirken. Nach 
dem Zersetzen mit KFiswasser und verdiinnter Schwefelsiure wird die 
atherische Schicht abgehoben, mit Natriumsulfat getrocknet und ein - 
gedunstet. Der Riickstand wird aus hochsiedendem Ligroin umkristallisiert. 

Eigenschaften: Farblose Prismen vom Schmp. 84°. Leicht 
léslich in den gebriuchlichen Liésungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin. 
Lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit intensiver Orangefirbung. 
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p-Anisyldiphenylchlormethan. 


Man leitet nach Bistrzyeki und Herbst?) trockenen Chlor- 
wasserstoff in eine iitherische Lésung von p-Anisylphenylkarbinol. Es 
scheidet sich dann das Chlormethan bald fast quantitativ kristallinisch 
aus. Wird das schwach gelbe Rohprodukt in heissem absoluten Aether, 
in dem es schwer léslich ist, gelést, so kristallisiert es bei teilweisem Ver- 
dunsten des Lisungsmittels farblos und rein aus. 

Kigenschaften: Weisse, bliitterige Kristalle, die bei 122 bis 


Bi Egor Aer E 
123° schmelzen. Leicht léslich in Benzol. Chloroform und Azeton, schwer 
in heissem Ligroin. 


1) Ber. 35 (1902) 8027. 
2) Ber. 36 (1903) 2335. 
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Man verreibt nach Caro’) in einer geraumigen Reibschale 50 g 
Natriumnitrit mit 360 ccm konzentrierter Schwefelsiiure und trigt unter 
fortwihrendem Umriihren mit dem Pistill eine innige Mischung von 
100 g Diox ‘diphenylmethandikarbonsiure mit 50 g Salizylsiure ein. Die 
dicke, metallisch glinzende Reaktionsmasse wird in kaltes Wasser ein- 
gegossen, abgesaugt, wiederholt mit Wasser ausgekocht, in Alkali gelést 
und mit Salzsiure gefallt. Das gefallte Produkt wird abermals in Alkali 
gelost, die Lésung mit Natriumbisulfit bis zur Entfairbung versetzt und 
mit Salzsiure neutralisiert. Dabei fallt bei teilweisem Neutralisieren 
zuerst die Schwefligsiureverbindung der Aurintrikarbonséure in Form 
eines hellen, amorphen Pulvers aus, wahrend Harze in Lésung bleiben. 
Man saugt diese Verbindung ab und erwdrmt sie auf 100°, wobei die 
schweflige Saure entweicht und die Aurintrikarbonsiure als Pulver 
hinterbleibt. Zur vélligen Reinigung kristallisiert man aus 50proz. 
Alkohol um. 

EKigenschaften: Rotes, metallisch glinzendes Pulver, welches 
sich in Natronlauge mit karminroter Farbe lost und aus dieser Lésung 
durch Mineralsiure, nicht aber durch Essigsaure gefallt wird. 


a-Naphtholblau, 


Tetramethyldiaminonaphthofuchson. 


Nach Nélting und Saas’) werden 27 g Michlersches Keton, 
16 g a-Naphthol und 50 cem Benzol auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kithler erwirmt und mit 25 g Phosphoroxychlorid tropfenweise versetzt; 


1) Ber. 25 (1892) 941. 
2) Ber. 46 (1913) 961. 
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dieses Gemisch wird 11—12 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird das Benzol abgegossen, die tiefblaue Schmelze in verdiinnter Saure 
gelist, und diese Lésung in heisse 20proz. Natronlauge gegossen. Die so 
vefallte Base ballt sich zu kompakten Klumpen zusammen, welche nach 
dem Erkalten leicht gepulvert werden kénnen. Die Substanz wird auf 
Tontellern getrocknet, dann mit Salzsiure gekocht und nach dem Erkalten 
filtriert. Die verunreinigenden Phosphorsiureester bleiben grésstenteils in 
der alkalischen Lisung. Man wiederholt die Alkalifallung, trocknet die 
so erhaltene Base scharf und extrahiert in einem Soxhletapparat mit 
Benzol. Aus den Benzolextrakten kristallisiert dann die Base in dunkel 
gefiirbten Prismen mit griinem Metallglanz. 


Eigenschaften: Dunkle Prismen mit griinem Metallglanz vom 
Schmp. 266—270°. Die Verbindung ist lislich in Aether, Benzol, Xylol 
mit rein roter Farbe. In Salzsiure list sie sich mit blauer Farbe, die durch 
Zusatz von iberschiissiger konzentrierter Siure in Rot iibergeht. Das 
Chlorhydrat kristallisiert in griinen, in Wasser schwer léslichen Nadeln. 


Malachitgriin, 
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Bittermandelélgriin, 
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Gattermann’) gibt folgende Ausfiihrungsform einer von 

. 9 7 3 
O. Fischer’) stammenden Methode an: 

a) Darstellung der Leukobase. Eine Mischung von 50 g 
Dimethylanilin und 20 g¢ Benzaldehyd (beide frisch destilliert) wird unter 
Zusatz von 20 ¢ - Chlorzink, welches man zuvor in einer Porzellanschale 
geschmolzen if nach dem Erkalten gepulvert hat, 4 Stunden lang unter 
6fterem Umriihren in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade erhitzt. 
Die ziihfliissige Masse, welche man nicht direkt aus der Schale giessen 
si wird durch Uebergiessen mit heissem Wasser unter gleichzeitigem 
ye SES ped Ne ae ae oe uae So S : A ms 

rwirmen auf dem Wasserbade verfliissigt und heiss in einen Kolben 

1 Ted: s 
von '/, Liter Inhalt gegossen, worauf man durch sie so lange Wasser- 
“al leitet, bis keine Oeltropfen mehr iibergehen. Man .erhalt so die 
nichtfliichtige <obas rbst in Form einer zi 

— Leukobase des Farbstoffs in Form einer zihen Masse, welche 


) Die Praxis des org. Chemikers. Leipzig. Verlag von Veit & Co. 
“) Ann. 206 (1881) 83, 122, 129. 
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meistens an den Wandungen des Destillierkolbens festhaftet. Nachdem 
die Flissigkeit erkaltet ist, giesst man das Wasser ab, wischt die Base 
mehrmals mit Wasser nach und lést sie im Kolben selbst unter Erwirmen 
auf dem Wasserbade in Alkohol auf. Nach dem Filtrieren lasst man die 
Lésung iiber Nacht an einem kiihlen Orte stehen, wobei die Base sich in 
farblosen Kristallen abscheidet, welche abfiltriert, mit Alkohol nach- 
gewaschen und an der Luft auf einer mehrfachen Lage von Filtrierpapier 
getrocknet werden. 

Durch Einengen der Mutterlauge lasst sich noch eine zweite 
Kristallisation gewinnen. Sollte sich die Base nicht kristallisieren, sondern 
élig abscheiden, was haufig schon nach kurzem Stehen der filtrierten 
Lésung eintritt, so rithrt dies daher, dass man zu wenig Alkohol ver- 
wandt hat. Man fiigt in diesem Falle zu der Lésung noch etwas Alkohol 
und erhitzt, bis das Oel gelést ist. 

b) Oxydation der Leukobase. 10 Gewichtsteile der voll- 
kommen getrockneten Leukobase werden unter Erwirmen in soviel ver- 
diinnter Salzsiure, als 2,7 Gewichtsteilen wasserfreiem Chlorwasserstoff 
entspricht, gelést. Man verdiinnt zu diesem Zweck reine konzentrierte 
Salsziure mit ihrem doppelten Volumen Wasser und ermittelt aus dem 
spez. Gew.den Gehalt der so erhaltenen verdiinnten Séure. Die farblose 
Lésung der Leukobase verdiinnt man in einem geriumigen Kolben mit 
800 Gewichtsteilen Wasser, versetzt mit 10 Gewichtsteilen 40proz. Essig- 
siure (spez. Gew. 1,0523), kihlt durch Hineinwerfen von Eis- 
stiickchen gutab und tragt im Laufe von 5 Minuten unter haufigem 
Umschiitteln soviel frisch dargestellte Bleisuperoxydpaste ein, als 7,5 Ge- 
wichtsteilen reinem Bleidioxyd entspricht. Das Superoxyd wiagt man in 
einem Becherglas ab und versetzt es mit soviel Wasser, dass beim Um- 
riihren mit einem Glasstab ein ganz diinner Brei entsteht. Die nach dem 
ersten Ausleeren im Becherglas zuriickbleibenden Reste spilt man mit 
Wasser nach. 

Nachdem man das Reaktionsgemisch nach Beendigung des Zusatzes 
von Bleidioxyd unter 6fterem Umschiitteln noch 5 Minuten hat stehen 
lassen, fiigt man zu ihm eine Lésung von 10 Teilen Glaubersalz in 
50 Teilen Wasser und filtriert von dem abgeschiedenen Bleisulfat und 
Chlorblei durch ein Faltenfilter ab. Das Filtrat wird dann mit einer 
filtrierten Lisung von 8 Gewichtsteilen Zinkchlorid in méglichst wenig 
Wasser versetzt, worauf man so lange gesittigte Kochsalzlésung hinzu- 
fiigt, bis aller Farbstoff ausgefallt ist. Man erkennt dies leicht daran, 
dass man einen Tropfen der Lésung mit Hilfe eines Glasstabes auf ein 
Stiickchen Filtrierpapier bringt, wobei der blaugriine Niederschlag von 
einem nur noch schwach hellgriin gefarbten Hofe umgeben sein darf. Der 
abgeschiedene Farbstoff wird abgesaugt, mit wenig gesittigter Kochsalz- 
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loésung ausgewaschen und auf einen Tonteller abgepresst. Um ihn weiter 
zu reinigen, kann man ihn nochmals in Wasser lésen und aus der filtrierten 
Lésung nach dem Erkalten wieder mit Kochsalz fallen. 
Eigenschaften: Kantharidenglinzende Prismen. Leicht lés- 
lich in Alkohol und Wasser. Schmilzt gegen 130° unter Zersetzung. 


Kristallviolett, 


Hexamethylparafuchsin. 


Gattermann’) gibt folgende Vorschrift fiir die Darstellung des 
Farbstoffes in kleinem Mafstabe: 

Eine Mischung von 25 g Dimethylanilin, 10 g Michlerschem Keton 
und 10 g¢ Phosphoroxychlorid wird in einem offenen, trockenen Kolben 
5 Stunden lang auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Die 
blau gefirbte Schmelze wird dann in Wasser gegossen, mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht und so lange mit Wasserdampf behandelt, bis 
mit den Wasserdimpfen keine Oeltropfen von unveraindertem Dimethyl- 
anilin mehr iibergehen. Nach dem Erkalten filtriert man die im 
Destillierkolben zuriickgebliebene erstarrte Farbbase von der alkalischen 
Fliissigkeit ab, wischt mit Wasser nach und kocht mit einer Mischung 
von 1 Liter Wasser und 5 g konzentrierter Salzsiiure auf. Die blaue 
Lésung filtriert man heiss von der ungelist gebliebenen Farbbase ab und 
kocht letztere mit neuen Mengen verdiinnter Salzsiiure noch so oft aus, 
bis sie fast vollstindig in Liésung gegangen ist. Die Farbstofflésungen 
versetzt man nach dem Erkalten unter Umriihren so lange mit fein 
gepulvertem Kochsalz, bis der Farbstoff ausgefallt ist. Man filtriert ihn 
dann an der Saugpumpe ab, presst ihn auf einem Tonteller ab und 
kristallisiert ihn aus wenig Wasser um. Beim Erkalten scheidet sich das 
Kristallviolett in derben, griinschillernden Kristallen ab, welche man 
abfiltriert und auf Filtrierpapier an der Luft trocknet. 


') Die Praxis des org. Chemikers. Leipzig. Verlag von Veit & Co. 
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Phenolphthalein, 
OH 


Fiir die Darstellung von Phenolphthalein gibt Baeyer’) folgende 
Vorschrift: Zu einer heiss bereiteten und auf 115° abgekihlten Lésung 
von 250 g Phthalsiureanhydrid in 200 g¢ konzentrierter Schwefelsiure 
setzt man 500 g geschmolzenes Phenol und erwarmt 10—12 Stunden auf 
115—120° mit der Vorsicht, dass das Thermometer auch nicht voriiber- 
gehend iiber 120° steigt. Die noch heisse Schmelze wird darauf in 
kochendes Wasser gegossen und unter 6fterem Erneuern des Wassers so 
lange ausgekocht, bis der Geruch nach Phenol verschwunden ist. Der 
nach dem Auskochen erhaltene gelbe kérnige Riickstand wird mit warmer 
sehr verdiinnter Natronlauge ausgezogen, welche das Phthalein mit tief 
violetter Farbe lost, waihrend die als Nebenprodukt gebildeten Phthalein- 
anhydride zuriickbleiben. Nach dem Erkalten wird die Flissigkeit filtriert, 
mit Essigsiure gefallt, mit eimigen Tropfen Salzsiure versetzt und 
24 Stunden stehen gelassen. Die ganze Menge des in der Flissigkeit 
enthaltenen Phthaleins setzt sich dabei als sandiges gelblichweisses 
Pulver ab, welches bereits ziemlich rein ist. 

Zur vollstandigen Reinigung werden 10 Teile des Rohproduktes 
mit 60 Teilen absolutem Alkohol und 5 Teilen trockener Tierkohle 
11/, Stunden am Riickflusskiihler gekocht; die Masse wird dann heiss 
durch ein Faltenfilter filtriert, die Tierkohle noch mit 20 Teilen sieden- 
dem Alkohol nachgewaschen und das Filtrat durch Abdestilheren auf 
2/, des Volumens eingeengt. Auf Zusatz von Wasser wird diese alkoho- 
lische Losung milchig getriibt und setzt nach einigem Stehen mit Harz- 
trépfchen verunreinigte Phthaleinkristalle ab. Um dieses Harz zu ent- 
fernen, verfahrt man zweckmissig so, dass man die alkoholische Lésung 
in Portionen von etwa 40 g mit 320 g kaltem Wasser vermischt, einmal 
kraftig durchschiittelt, einige Sekunden stehen lasst und dann schnell 
yon einigen ausgeschiedenen Harztropfen durch Kolieren trennt. Die 
durchgegossene Fliissigkeit wird in einem Kolben im Wasserbade schnell 


1) Ann, 202 (1880) 69. 


704 Fluoreszein. 


erhitzt, wobei die milchige Triibung unter Abscheidung eines weissen 
Kristallpulvers verschwindet. 

Die Menge der abgeschiedenen Kristalle nimmt durch Verdampfen 
des Alkohols etwas zu: Man tut indessen gut, den Alkohol nicht ganz 
abzudestillieren, weil dadurch das zuerst abgeschiedene ganz reine Produkt 
wieder verunreinigt wird. Es empfiehlt sich daher, den offenen Kolben 
mit der alkoholischwisserigen Fliissigkeit 1—i?/, Stunden auf dem 
Wasserbade zu erwiirmen, dann die Fliissigkeit von den abgeschiedenen 
Kristallen abzugiessen und fiir sich noch so lange auf dem Wasserbade 
zu erhitzen, bis die Abscheidung von Kristallen aufhért. 

Ausbeute an reinem Phenolphthalein ca. 75% des angewandten 
Phthalsiureanhydrides. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 250—253°. 
Wenig léslich in heissem Wasser, leicht in heissem Alkohol, schwer in 
Aether. List sich in Alkalihydroxyden und -karbonaten,/ nicht aber in 
Bikarbonatlisungen, mit roter Farbe. ‘ 


Fluoreszein, 


Baeyer!) gibt folgende Vorschrift: 

Man erhitzt ein Gemenge von 5 Teilen Phthalsiureanhydrid und 
7 Teilen Resorzin im Oelbade auf 195—200°. Nach einiger Zeit fanet 
die Masse an, durch Entweichen von Wasserdiimpfen aufzuschiumen, 
und schhesslich wird sie fest, was bei kleineren Mengen nach 2—3, bei 
grosseren nach 6—8 Stunden eintritt. Wenn das angewendete Resorzin 
rein ist, findet die Reaktion ganz glatt nach der Gleichung 

C,H,0, +20, 8 (OH), = C,,Hy,02 4920.0 

statt, und es kénnen beliebig grosse Mengen in Arbeit genommen werden. 
wahrend unreines Resorzin oft grosse Mengen harziger Nebenprodukte 
hefert. Die Reaktion ist beendet, wenn die Masse trocken geworden ist; 
man zerkleinert sie dann und kocht sie mit Wasser aus. 


*) Ann. 183 (1876) 3. 
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Das so gewonnene rohe Praparat wird nun mit Alkohol gewaschen, 
welcher harzige Nebenprodukte, aber auch einen Teil des Fluoreszeins 
auflést, withrend der grisste Teil des letzteren als rotes Pulver zuriick- 
bleibt. Zum Umkristallisieren lést man es in verdiinnter Natronlauge, 
fallt mit verdiinnter Schwefelsiure und extrahiert mit Aether, welcher 
das hydratische Fluoreszein mit grésster Leichtigkeit aufnimmt. Die 
atherische Lésung wird mit etwas absolutem Alkohol versetzt und der 
Aether abdestilliert, worauf sich das Fluoreszein in dunkelroten Kristall- 
kérnern und Krusten abscheidet. 

Eigenschaften: Dunkelrote kristallinische Masse, welche, ohne 
zu schmelzen, sich oberhalb 290° zersetzt. Wenig léslich in heissem 
Wasser, in frisch gefailltem Zustand leicht in Alkohol und Aether. Die 
alkoholische Lisung ist gelb und besitzt griine Fluoreszenz. 


BeOr 
Tetrabromfluoreszein. 

Die Bromierung von Fluoreszein kann nach Bae yer') in Alkohol 
oder in Eisessig vorgenommen werden. Bei Anwendung des letzteren 
verfahrt man so, dass man 1 Mol. Fluoreszein mit der vierfachen Menge 
Eisessig mischt und die berechnete Menge einer 20proz. Lésung von Brom 
in Eisessig hinzufiigt. Nach einigem Stehen kristallisiert das Tetrabrom- 
fluoreszein in gelbroten Kristallen heraus. 

Wahlt man Alkohol als Lisungsmittel, so tragt man die berechnete 
Menge Brom unter Vermeidung zu starker Erhitzung in das Gemenge von 
Alkohol und Fluoreszein ein. Verfahrt man dabei zu langsam, so 
kristallisiert Dibromfluoreszein aus und entzieht sich der weiteren [Hin- 
wirkung des Broms. 

Gereinigt wird das Eosin am besten iiber sein Kaliumsalz. Aus 
der wiisserigen Lésung des umkristallisierten Salzes fallen Mineralsiéuren 
das reine Kosin als rotgelben amorphen Niederschlag; dieser wird ge- 
trocknet, zerrieben und durch langeres Kochen mit der 60fachen Menge 


1) Ann. 183 (1876) 39. 
Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2, Aufl. 45 
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absoluten Alkohols gelést. Man destilliert den Alkohol ab, bis reichlich 
Kristalle sich ausscheiden und lasst erkalten, wobei noch weitere Aus- 
scheidung stattfindet. Oder man schiittelt die mit verdtinnter Schwefel- 
siiure versetzte Losung des Kosinkaliums mit Aether, welcher die frisch 
gefallte Substanz leicht aufnimmt, destilliert een Teil des Aethers ab 
und lisst verdunsten. 

Eigenschaften: Gelbrote, alkoholhaltige Kristalle aus Alkohol, 
oder fleischfarbene aus wiisserigem, salzsiurehaltigem Alkohol. Das 
amorphe Priiparat ist bedeutend leichter léslich in Alkohol als das 


kristallisierte. 


Tribiphenylkarbinol, 


Tribiphenylkarbinol lasst sich nach C. Bornhardt*) zweckmassig 
auf folgende Weise erhalten: 

100 g Biphenyl werden in einem Rundkolben, der durch einen mit 
Chlorkalziumrohr versehenen Stopfen geschlossen ist, im Wasserbade ge- 
schmolzen und mit 6 g frischgepulvertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid 
versetzt. Man trigt nun 25 g¢ Dibiphenylketondichlorid (s. dort) in zwei 
oder drei Portionen in die Schmelze ein und mengt den Inhalt durch 
kraftiges Umschiitteln, wobe1 man den Kolben immer nur kurze Zeit 
aus dem siedenden Wasserbade herausnimmt. Man erhitzt schliesslich 
noch ungefaihr 5 Minuten unter wiederholtem Umschiitteln im Wasserbade, 
bis die zunichst auftretende, tiefblaue Farbung des Anlagerungsproduktes 
von Aluminiumchlorid an das Ketondichlorid vollstandig der intensiv 
violetten Farbung gewichen ist, welche vom Anlagerungsprodukt des 
Aluminiumchlorids an das gebildete Tribiphenylmethylchlorid herriihrt. 
Dann versetzt man den Inhalt des Kolbens mit heissem Wasser und 
schiittelt, bis die genannte Violettfiirbung vollstindig verschwunden ist, 
d.h. bis das Aluminiumdoppelsalz des Tribiphenylmethylehlorids zersetzt 
ist. Das Reaktionsprodukt stellt dann eine hell gelblichbraune, auf dem 
Wasserbade leicht schmelzende Masse dar. Man giesst, solange die Sub- 
stanz noch geschmolzen ist, den Inhalt des Kolbens in eine Porzellan- 
schale, lasst erkalten und giesst das Wasser von der erstarrten Masse ab. 


') Dissertation, Miinechen 1913. 


Diazobenzol- p-sulfosiiure. FOE 


Durch mehrmaliges Umschmelzen lasst sich die von dem Produkte ein- 
geschlossene Wassermenge zum gréssten Teil mechanisch entfernen. Die 
so erhaltene Rohsubstanz ist im wesentlichen ein Gemisch von Tribipheny]l- 
karbinol und Tribiphenylmethylchlorid mit dem iiberschiissigen Biphenyl. 
Man entzieht ihr das letztere, indem man sie in der Reibschale méglichst 
verreibt und dann in einem Kolben mit ca. 750 cem Gasolin von Zimmer- 
temperatur langere Zeit kraftig durchschiittelt. Der ungelést bleibende, 
pulvrig-kristallinische Riickstand wird abfiltriert und zur Entfernung von 
etwas ihm beigemengtem Dibiphenylketon mit ca. 200 ccm Azeton kalt 
aufgenommen und nach dem Filtrieren durch Eingiessen in Wasser wieder 
zur Abscheidung gebracht. Die so erhaltene Substanz wird in siedendem 
Hisessig am Riickflusskiihler gelést, die Fliissigkeit mit 10 g Natrium- 
azetat versetzt und einige Minuten gekocht. Durch Eingiessen in Wasser 
scheidet sich das Tribiphenylkarbinol in ziemlich reinem Zustande aus. Es 
enthalt neben geringen Mengen anderer Verunreinigungen vor allem etwas 
p-p -Biphenylen-bis-dibiphenylkarbinol. Um es in ganz reinem Zustande 
zu gewinnen, wird es aus hochsiedendem Ligroin (100—150°) und dann 
noch aus wenig siedendem Xylol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Schéne weisse Nadeln vom Schmp. 207—208 °. 
Leicht léslich in Benzol, schwer in Aether, fast unléslich in Petrolather. 
Die Lisung in Hisessig wird auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure 
intensiv blaustichig rot. 


Diazobenzol-p-sulfosaure, 
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Nach H. Erdmann!) werden 86 g Sulfanilsiiure mit einer Losung 
von 72 g Kristallsoda in 300 com Wasser erwirmt und nach dem Erkalten 
mit 350 cem 10proz. Natriumnitritlésung versetzt. Dies Gemisch lasst 
man unter gutem Umriihren in durch eingeworfenes Kis kalt gehaltene 
verdiinnte Schwefelsiure (60 ccm konzentrierte Saure und 200 cem Wasser) 
einlaufen, wobei sich nach kurzer Zeit die Diazoverbindung als weisse 
Kristallmasse abscheidet. Nach 2stiindigem Stehen saugt man ab und 
reinigt das Produkt durch Umkristallisieren aus Wasser von 60°. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Eigenschaften: Weisses Kristallpulver, das beim Kochen mit 
Wasser lebhaft Stickstoff entwickelt. Wenig léslich in kaltem Wasser, 
leicht in Wasser von 60—70 °. 

Bei der Behandlung der trockenen Saure ist Vorsicht nétig, da das 


Priparat beim Schlagen und Reiben verpufft. 


o-Phenylendiazosulfia, 


—N 
va 


Phenylendiazosulfid entsteht beim Diazotieren von o-Amidothio- 

phenol. Zu seiner Darstellung ist es nicht notwendig, das genannte Thio- 

5 . c Rs 1 

phenol zu isolieren, sondern man geht nach Jacobson und Janssen ) 
zweckmissig vom Benzenylamidothiophenol 


—N 
| : So—0,H, 
—=G 6 
~ 


aus (s. dort), welches leicht zuginglich ist. 


30 g Benzenylamidothiophenol werden mit 60 g Aetzkali und 
130 cem Alkohol im eisernen Verschlussrohr 3 Stunden lang auf 195 bis 
210° erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion stellt der Rohrinhalt einen 
harten, schwach gelblich oder griinlich gefirbten Kristallkuchen dar. 
Man erwiirmt das Rohr im Wasserbade, lést den Inhalt durch Eingiessen 
kleiner Portionen heissen Wassers heraus und siuert die Liésung mit 
einer Mischung von 380 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 100° cem 
Wasser an. Die in reichlicher Menge ausfallende Benzoesiure entfernt 
man durch Filtration; hieraut leitet man kurze Zeit durch das Filtrat 
einen kraftigen Wasserdampfstrom, um den Alkohol und méglichst auch 
den noch vorhandenen Rest von Benzoesiure fortzuschaffen, und kiihlt 
dann die Lésung, welche nun im wesentlichen neben Kaliumsulfat und 
iiberschiissiger Schwefelsiure nur schwefelsaures Amidothiophenol ent- 
halt, im Kohlensiurestrom (um Oxydation des Thiophenols zum Disulfid 
zu vermeiden), schliesshch durch Einwerfen von Eisstiickchen auf etwa 
5° ab. Nun fiigt man tropfenweise unter Umschiitteln eine Liésung von 
10 g¢ Natriumnitrit in 50 cem Wasser zu und destilliert im Wasserdamp!- 
strom das gebildete Phenylendiazosulfid ab. Zuweilen erstarrt die Sub- 
stanz schon im Kiihlrohr, zuweilen erst bei stairkerer Abkihlung oder 
bei Beriihrung mit einem Kristillechen. Nachdem man zum Filtrat ein 


*) Ann. 277 (1893) 219, 


2,6 - Diazonaphthalinsulfosiure. 
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paar Tropfen Sodalésung zugesetzt hat, um etwa noch vorhandene Benzoe- 
siure in Lisung zu halten, filtriert man das Diazosulfid ab und trocknet 
es im Exsikkator. Es ist fast rein, aber meist noch schwach gefirbt. Zur 
vélligen Reinigung destilliert man es im Vakuum. 

Ausbeute 50—60% der Theorie. 

Da die Lisungen des Amidothiophenols bei Beriihrung mit der Haut 
hochst unangenehme Ausschlige verursachen, schiitzt man wihrend der 
Operationen vom Ausspiilen der Rohren an bis zum Zusatz des Natrium- 
nitrits die Hinde durch Handschuhe. 

Eigenschaften: Farblose, tafelférmige Kristalle (aus Ligroin) 
vom Schmp. 35,5—36°. Leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol und 
Ligroin. 


2,6-Diazonaphthalinsulfosaure, 


cor 
Cares 


O 


Amphidiazonaphthalinsulfosiure. 


Nach H. Erdmann!) verfahrt man folgendermassen: 

175 g@ trockene Brénnersche Naphthylaminsulfosiure oder 300 ¢ 
einer d8proz. dicken Paste dieser Siure werden in einer Schale in 4 Liter 
heissem Wasser suspendiert und durch Zusatz von etwa 200 ecm Natron- 
lauge (1 Gewichtsteil NaOH auf 5 Teile H,O) in Liésung gebracht. Zu 
der eben alkalisch reagierenden Fliissigkeit gibt man 1100 cem 5proz. 
Natriumnitritlésung, giesst durch ein Faltenfilter und stellt das Fuiltrat 
in kaltes Wasser. Dann bringt man in eine Schale von 10 Liter Inhalt 
2 ke Eis und 750 cem konzentrierte Salzsiure und lasst die nur noch 
schwach lauwarme, nitrithaltige Lésung der Amidosiiure aus einer 
Aspiratorflasche oder aus einer grossen Biirette im diinnen Strahle unter 
stiindigem Umriihren in die eiskalte Siiture enlaufen. Die Mischung muss 
dabei bestindig etwas freie salpetrige Siiure enthalten, die man durch 
Jodkaliumstirkepapier nachweist. Die Diazoverbindung scheidet sich als 
kleinkristallinisches Pulver ab. Nach Beendigung der Reaktion lasst man 
1 Stunde stehen, wobei die Reaktion auf Jodkaliumstiirkepapier nicht 
verschwinden darf, widrigenfalls man noch etwas Nitrit zuzusetzen hat. 
Die Diazoverbindung wird auf dem Nutschenfilter abgesaugt und auf 
Tontellern im Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet. 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Das Zulaufenlassen der warmen Aminlisung bezweckt, zu ver- 
hiiten, dass das in kaltem Wasser sehr schwer lisliche Natriumsalz der 
2.6-Naphthylaminsulfosiure sich ausscheidet. 

Eigenschaften: Gelbes kristallinisches Pulver, das in kaltem 
Wasser und in organischen Solventien unldslich ist. Geht beim Verkochen 
mit Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure in 2-Naphthol-6-sulfosaure 
iiber. Verpufft beim Reiben im trockenen Zustand, ohne zu explodieren. 


Diazobenzolkalium, 


Sab sake 
Noa 


Koen 


Kalium - syn - diazotat. 


Nach Bamberger und Schraube?) verfahrt man folgender- 
massen: » 

In einen aus 140 g¢ Aetzkali und 60 @ Wasser bereiteten, auf ca. 5° 
abgekiihlten Brei (s. unter Isodiazobenzolkalium) lisst man 10 ecm einer 
etwa l5proz. Diazobenzolchloridlésung unter Verriihren eintropfen. Jeder 
einfallende Tropfen erzeugt eine intensiv gelbe Ausscheidung, welche sich 
beim Verriihren mit dem Kali sofort unter Entfairbung in Diazobenzol- 
kalium verwandelt. Wenn alles zugesetzt ist, lasst man die Temperatur 
soweit steigen (15 
Ton ab. 

In reiner Form kann man die Substanz dadurch erhalten, dass man 
das scharf auf Ton abgesaugte Rohprodukt (1 g) in etwa 3 ecm- ganz 
absolutem Alkohol bei —5° auflést, rasch von etwas Natriumchlorid, 
-karbonat usw. abfiltriert und mit dem 8—10fachen Volum wasserfreien 
Aether vermischt. (Die Operation ist méglichst rasch auszufiihren, da das 
Salz auch mit stark gekiihltem Alkohol sehr rasch unter Bildung des 
Diazoesters reagiert.) 


20°), dass das Kali in Lésung geht. und saugt auf 


Kigenschaften: Schneeweisse, seidenglinzende Nadeln (aus 
Alkohol), oder Blittchen (aus wiisseriger Kalilauge), die sehr hygrosko- 
pisch sind und sich bald rosa fiirben. Sehr leicht léslich in Wasser 


und Alkohol, unlislich in Aether. Verpufft im trockenen Zustand erst 
oberhalb 130°. 


') Ber. 29 (1896) 461. 


Isodiazobenzolkalium, Diazoaminobenzol. Halal 


Isodiazobenzolkalium, 


N—OK 
Kalium -anti- diazotat. 


Henle') gibt folgende, auf eine Methode von Schraube und 
Schmidt’) gegriindete Vorschrift: 

Man schmilzt in einem Silber- oder Kupfertiegel 30 g Aetzkali mit 
10 cem Wasser (Schutzbrille!), kiihlt unter Riihren langsam auf Zimmer- 
temperatur ab und rithrt in den erhaltenen Brei 25 ccm einer ca. 15proz. 
Diazoniumchloridlésung ein. 

Diese Kaliumsyndiazotatlésung wird einige Minuten auf 130° 
gehalten (Schutzbrille!), wobei die zuerst lebhaft siedende Flissigkeit 
plotzhch breug erstarrt. Dann geht man auf 140°, lasst hierauf etwas 
abkiihlen und lést bei 100° in 30 com Wasser. Das beim Erkalten aus- 
kristallisierende Kaliumantidiazotat wird abgesaugt, zur Reinigung in 
moéglichst wenig Alkohol von 40—50° geldst, filtriert und mit dem 
mehrfachen Volumen absolutem Aether in Form silberglanzender 
Blattchen gefallt. 

Kigenschaften: Silberglinzende Blattchen, die in Wasser und 
Alkohol leicht léslich sind. Kuppelt nicht mit Phenolen (Unterschied zur 
syn-Verbindung). 


Diazoaminobenzol, 


K Sy =N_NHC,E, 

Man lést 65 g Anilinchlorhydrat in 1 Liter Wasser und kiihlt diese 
Losung mit 1 kg Eis auf 0° ab. Dann lasst man unter Umriihren in 
dickem Strahle eine Lésung von 35 g Natriumnitrit'*) in 700 com Wasser 
zufliessen. Nach 1/, Stunde saugt man dann die ausgeschiedenen Kristalle 
auf einer Nutsche ab und wischt sie mit kaltem Wasser. Man trocknet 
darauf das Rohprodukt im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure und 
kristallisiert aus méglichst wenig Benzol um. 

Eigenschaften: Braunliche Blattchen, nach Willstatter *) 
hellgelbe Prismen, vom Schmp.99—100°. Bei stirkerem Erhitzen ver- 


1) Anleitung f. d. org. prap. Praktikum. Leipzig 1909. Akad. Verlagsgesellschaft. 
®) Ber. 27 (1894) 514. 

») Der Ueberschuss an Nitrit dient zur Bindung der freiwerdenden Salzsaure. 

4) Ber. 42 (1909) 4877. 


a 


ale Azobenzol, p-Aminoazobenzol. 


pufft die Verbindung. Sie ist unloslich in Wasser und verdiinnten Sauren, 
schwer léslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht léslich in Aether und 
Benzol. Durch Behandeln mit Anilin und Salzsiiure geht sie in Amido- 
azobenzol iiber. 


Azobenzol, 


Ki Tas 
Nhe” Gee eae 


Die direkte Darstellung von Azobenzol aus Nitrobenzol gelingt nach 
folgender Methode von Witt’): Eine der umzuwandelnden Menge Nitro- 
benzol fiquivalente Menge Zinnchloriir (auf 1 Mol. Nitrobenzol 2 Mol. 
Zinnchloriir) lést man in Wasser; die erhaltene Lésung trigt man in 
iiberschiissige kalte Natronlauge ein. Man fiigt nun das Nitrobenzol hinzu 


und erhitzt unter Anwendung einer wirksamen Riihrvorrichtung auf dem 
Wasserbade bis zum Verschwinden des Nitrobenzolgeruches. Dann lasst 
man erkalten, wischt das ausgeschiedene Rohprodukt, presst es ab, trocknet 
es und kristallisiert es aus Ligroin um. 

Eigenschaften: Derbe orangerote Kristalle vom Schmp. 68°. 
Es ist unléslich in Wasser, missig lislich in Alkohol, leichter in Ligroin. 


Es siedet bei 295 °. 


4 


p-Aminoazobenzol, 


<a 


Zur Darstellung von Aminoazobenzol wird nach Stidel und 
Bauer’) Diazoamnobenzol (das noch feucht sein darf) in der 2 bis 
3fachen Gewichtsmenge Anilin gelést, die Losung bei gewohnlicher 
Temperatur mit etwa dem zehnten Teil des Gewichtes des Diazoamino- 
benzols an Anilinchlorhydrat vermischt und dann etwa 1 Stunde lang 
auf héchstens 40° erwirmt. Nach 24stiindigem Stehen der Masse bei 
gewohnlicher Temperatur ist die Umwandlung beendet. Man mischt 
dann mit etwas mehr als der zur Bindung des freien Anilins und des 
Amidoazobenzols erforderlichen Menge starker Salzsiiure und lasst die 
heiss gewordene Flissigkeit erkalten. Es scheidet sich das Aminoazo- 
benzolchlorhydrat in schénen Kristillchen aus. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Zur Darstellung der freien Base kocht man das Chlorhydrat mit 
Sodalésung, saugt nach dem Erkalten ab und kristallisiert das Amino- 
azobenzol aus Benzol oder wiisserigem Alkohol um. 


*) Ber. 18 (1885) 2912. 
*) Ber. 19 (1886) 1953. 


p-Azophenol, Benzolazo-3-naphthylamin. (033 


Eigenschaften: Aminoazobenzol bildet briunlichgelbe Pris- 
men vom Schmp. 126—127°. Es siedet unzersetzt oberhalb 360°. Sehr 
wenig loslich in heissem Wasser, reichlicher in Aether und heissem Alkohol. 

Das Chlorhydrat bildet blauviolette Nadeln oder Schuppen. 


p-Azophenol, 


HO yaa -on 

Zur Darstellung von Azophenol trigt man nach Weselsky und 
Benedikt’) 5—10 ¢ p-Nitrophenol in die 5fache, mit etwas Wasser 
geschmolzene Menge Aetzkali ein. Man erhitzt so lange, bis das starke 
Schiumen aufgehért hat und die Schmelze schén braunviolett geworden 
ist. Beim Ansiéiuern mit verdiinnter Schwefelsiure scheidet sich rotes 
Azophenol in Form eines gelben Schaumes ab. Es wird gesammelt, 
getrocknet und mit Aether aufgenommen und hierauf von erheblichen 


Mengen schleimiger und kohliger Substanzen abfiltriert; dann dampft 
man die Lésung ein. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol erhailt man das Azophenol in Form gebogener Nadeln 
oder kompakter Kérner von rotbrauner Farbe und meist stahlblauem 
Reflex. 

Ausbeute 30% der Theorie. 

Analysenrein wird die Substanz erhalten durch Loésen in ganz ver- 
diinnter Kalilauge und Ausfillen mittels Kohlensiure. Der Niederschlag 
wird nochmals aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Hellbraune glinzende Kristalle (wenn ganz 
rein ohne metallischen Reflex), die bei ca. 204° unter beginnender Zer- 
setzung schmelzen. Leicht léslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer 
loslich in Wasser. Die wisserige Lésung reagiert neutral. Aus ver- 
diinntem Alkohol kristallisiert die Verbindung mit 1 Mol. Kristallwasser. 


Benzolazo-£-naphthylamin, 
NH, 


| 
EI ONDER 
ers? 
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Nach Bamberger und Schieffelin’) werden 98 g Anilin 
in einer Mischung von 250 g konzentrierter Salzsiure und 240 g Wasser 
gelist; die auf 0° abgekiihlte Liésung wird unter Umriihren allmahlich 


2) Ann. 196 (1879) 340. 
1) Ber. 22 (1889) 1376. 


fa 


714 p-Nitro-benzol-azo-f-naphthol. 


mit 71 ¢ Neen versetzt, welches in 50 cem Wasser gelést ist. Die 
so erhaltene Diazobenzolchloridlésung trigt man unter Umriihren lang- 
sam in eine lauwarme Lésung von 143 g@ 6-Naphthylamin in 1 Liter 
90proz. Alkohol ein. Das Benzolazo-f-naphthylamin fallt sofort in glin- 
zend roten Nadeln aus. Man fiigt 45 g kristallisiertes Natriumazetat 
hinzu, wodurch die Reaktion vollendet wird, und saugt nach hinreichender 
Abkiihlung den Niederschlag ab. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

Eigenschaften: Glanzend rote Nadeln mit griinem Oberflacher- 
glanz. Spaltet sich bei der Reduktion in Anilin und 1,2-Naphthylendiamin. 


p-Nitro-benzol-azo-3-naphthol, 
OH 
ne Ne 


Ce 


Paranitranilinrot. 

H. Erdmann’) gibt folgende Vorschrift: 

13,8 g p-Nitranilin werden mit 30 cem konzentrierter Salzsiure 
und 25 cem Wasser in einer Reibschale verrieben. Hierzu gibt man 
durch einen Tropftrichter 50 ccm einer Lisung von 140 g Natriumnitrit 
in 1 Liter Wasser. Anfangs geht fast alles in Loa dann scheidet 
sich die Diazoverbindung breiig ab. Man neutralisiert mit einer Loésung 
von 14 @ Natriumazetat in 15 ccm Wasser und triiet nun die Masse in 
eine Lésung von 14,5 g 6-Naphthol in 40 eem 10proz. Natronlauge und 
160 cem Wasser ein. Hiebei scheidet sich das Paranitranilinrot als 
zinnoberroter Niederschlag ab. Derselbe wird abgesaugt, gut ausgewaschen 
und auf dem Wasserbade getrocknet. 

EKigenschaften: Feurig rotes Pulver; ganz unléslich in Wasser. 
Alkalien und verdiinnten Siuren. Sehr schwer lislich in Alkohol. 


so Or 
ieee 
= Re ee" 


Die Darstellung von eee: geschieht am einfachsten nach 
der folgenden Methode von A. Angeli2): Man lést Azobenzol in Eis- 


*) Chem. Industrie 1894, 38, 290. 


rts - Ueber die Konstitution der Azoxyverbindungen, Stuttgart 1913. Verlae von 
nke 


Azoxybenzol, Diazobenzolimid. W15 


essig und fiigt dazu iiberschiissiges Perhydrol (30proz.). Sollte sich auch 
ein Teil des Azoderivates abscheiden, so hat das wenig zu sagen, weil es, 
wenn die Oxydation weiter fortschreitet, sich langsam bei gewéhnlicher 
Temperatur wieder lést. Nach mehrtigigem Stehen wird die zuerst 
dunkelrote Fliissigkeit hellgelb, ein Zeichen, dass die Oxydation beendet 
ist. (Erhitzt man statt des Stehenlassens bei gewéhnlicher Temperatur 
die Reaktionsfliissigkeit auf einem Wasserbade auf 80—90°, so geniigen 
bereits einige Stunden fiir die Reaktion.) Man giesst dann die essigsaure 
Lésung in Wasser, worauf sich ganz reines Azoxybenzol abscheidet. 

EKigenschaften: Lange, gelbe, rhombische Nadeln vom Schmp. 
36°. Unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. Zerfallt bei der 
Destillation in Anilin, Azobenzol und wenig Nitrosobenzol. 


Diazobenzolimid, 


ee N 
< ie N=N=N oder < >| 


Azidobenzol; Phenylazid. 


Am besten lasst sich Diazobenzolimid (in etwas griésseren Mengen) 
nach der folgenden Vorschrift von Dimroth ') gewinnen: 300 g Phenyl- 
hydrazin werden in ein Gemisch von 450 ccm rauchender Salzsiure 
(11/, Mol.) und 4 Liter Wasser gegossen und durch Einwerfen von Eis 
gekiihlt. Man laisst nun soviel Natriumnitritlésung zuflessen, bis iiber- 
schiissige salpetrige Saiure nachweisbar ist. Es wird stets erheblich mehr 
als 1 Mol. Nitrit verbraucht (etwa 240 g, statt 210 g). Das Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat list sich rasch und verwandelt sich sogleich in Diazo- 
benzolimid. Die Hauptmenge des Wassers wird dann durch Abhebern 
entfernt, der Rest ausgeiathert und mit Dampf destillert. 

Ausbeute 240 g. 

Eigenschaften: Blassgelbes Oel von betiubendem, siisslich 
aromatischem Geruch. Die Dampfe rufen beim Einatmen leicht Kopf- 
schmerzen hervor. Im Vakuum lasst es sich unzersetzt destillieren (Sdp. 
80—85 ° bei 30—40 mm Druck); bei der Destillation unter gewohnlichem 
Druck explodiert es gewdhnlich. Mit Wasser ist es sehr leicht fliichtig. 
Spez. Gew. 1,078 bei 23°. Die Verbindung ist unléslich in Wasser, wenig 
léslich in Alkohol und Aether. 


1) Ber. 35 (1902) 1032 Anm., 


716 Diazobenzolsiure. 


Diazobenzolsaure, 


de —aNHI-NO, oder Se __AN=NOOH 


Phenylnitramin. 


Diazobenzolsiiure kann nach folgender Methode von Bamberger ) 
erhalten werden: 

30 @ Anilin werden in einer Mischung von 80 ecm konzentrierter 
Salzsiiure und 80 cem Wasser gelist. Die auf 0° abgekiihlte Lésung wird 
unter Umriihren allmihlich mit 25 g@ Natriumnitrit, gelést in 20 ccm 
Wasser, versetzt. Die Liésung darf auf Zusatz von Natriumazetat keine 
Spur einer Ausscheidung von Diazoamidobenzol geben, anderenfalls tritt 
bei der Oxydation Verharzung ein. Man lasst die Diazolésung unter 
starkem Riihren in diinnem Strahle in eine mit viel Eis gekiihlte Lésung 
von 215 @ Ferrizyankalium, welche mit 360 g 20proz. Natronlauge ver- 
setzt ist. einfliessen. Ist fiir gute Kiihlung gesorgt worden, so ent- 
wickelt sich’ dabei kein Gas und die Lésung bleibt véllig klar. Die 
Mischung wird unter Eiskiihlung sich selbst iiberlassen, bis kein un- 
verindertes Diazobenzol mehr nachweisbar ist. 

Zur Erkennung des Diazobenzols bedient man sich dabei am 
bequemsten einer ammoniakalischen Lisung von /-naphtholdisulfosaurem 
Natrium (Rotsalz). Sobald ein Tropfen der Oxydationsfliissigkeit mit 
dieser Rotsalzlisung keine Fiirbung mehr erzeugt, siuert man mit 
30proz. Schwefelsiure unter Eiskiihlung an, bis Kongopapier rein biau 
gefairbt wird; dann aithert man sofort erschépfend aus und entzieht der 
iitherigen Schicht die Séure durch mehrmaliges Durchschiitteln mit 
starkem Ammoniak. Die ammoniakalische Lisung wird einige Zeit mit 
Tierkohle gekocht, durch Eindampfen konzentriert und unter Eiskiihlung 
angesduert. Hiebei scheidet sich die Diazobenzolsiure als Kristallbrei 
aus. Derselbe wird abgesaugt und im Dunkeln auf Tontellern getrocknet. 
Der geringe Rest, der im Filtrat verbleibt, kann mittels Aether ge- 
sammelt werden, 

Die Ausbeute an reiner Siiure betrigt 55% vom angewendeten Anilin. 

Kigenschaften: Weisse, perlmuttergliinzende, schuppentérmige 
Blattchen, welche bei 46—46,5° zu einem farblosen Oel schmelzen. Beim 
Erkalten erstarrt letzteres wieder kristallinisch, Erhitzt man stiirker, so 
verpufft die Diazobenzolsiure zwischen 97 und 98°. Diazobenzolsiure ist 
in Wasser, besonders kaltem, miissig schwer léslich und wird durch Koch- 
salz ausgesalzen. Organische Lisungsmittel nehmen sie sehr leicht auf, 


!) Ber. 27 (1894) 363; 26 (1893) 472 


Triphenylphosphin, Triphenylphosphinoxyd. (Ore 


nur Ligroin lost in der Kalte wenig und selbst kochend nicht viel. Alkalien, 
Alkalikarbonate und Ammoniak nehmen Diazobenzolsiure spielend auf 
und setzen sie auf Zusatz von Mineral- oder Essigsiure als schnell er- 
starrendes Oel oder auch sogleich in blitterigen Kristallen ab. Sie rotet 
Lackmus, ist aber ohne Einfluss auf Tropidolinpapier. Beim Stehen am 
Licht firbt sie sich allmahlich gelbbraun. 


Triphenylphosphin, (C,H,), =P. 


Triphenylphosphin kann in einfacher Weise nach folgender Vor- 
schrift von P. Pfeiffer‘) erhalten werden: 

Man stellt aus 5,2 g Magnesium und 34,1 g Brombenzol eine 
atherische Lésung von Phenylmagnesiumbromid her und gibt zu der- 
selben langsam in kleinen Portionen unter guter Kiihlung 10 ¢ Phosphor- 
trichlorid. Nach einigen Stunden versetzt man das Reaktionsprodukt 
vorsichtig mit Wasser, sduert mit Salzsdure an, filtriert, 4thert mehrmals 
aus und lisst die atherischen Schichten verdunsten. Man erhalt dann 
3—28,5 g Rohprodukt. Durch einmaliges Umkristallisieren aus Alkohol- 
Aether wird die Verbindung rein erhalten. 

Eigenschaften: Durchsichtige farblose Prismen oder Tafeln 
vom Schmp. 78,5. Die Substanz siedet im Wasserstoffstrom fast unzersetzt 
oberhalb 360°. Sie ist geruchlos, unléslich in Wasser, leicht léslich in 
Benzol, Chloroform und Ejisessig, sehr leicht in Aether, etwas schwerer 
in Alkohol. 

Triphenylphosphinoxyd, 
(C,H), =P=O bzw. (C,H,),= gt 

Man iibergiesst nach Michaelis und Soden’) 5 Teile Triphenyl- 
phosphin mit Wasser, fiigt 4 Teile Brom hinzu, erwairmt, und kocht dann 
in einer Porzellanschale so lange mit iiberschiissiger Natronlauge, bis das 
am Boden befindliche dunkle Oel vollkommen farblos geworden ist. In 
kaltes Wasser gegossen erstarrt dieses Oel sogleich zu einer festen weissen 
Masse, welche durch Auswaschen und Umkristallisieren aus heissem, 
wisserigem Alkohol gereinigt wird. 

Eigenschaften: Triphenylphosphoniumhydroxyd bildet farb- 
lose Prismen (aus Benzol + Ligroin). Es ist etwas léslich in heissem 
Wasser, leichter in alkoholhaltigem; sehr leicht léslich in Alkohol, 
leicht in Benzol, schwerer in Aether und Petrolither. Bei 100° geht es 
schnell in Oxyd iiber. Dieses schmilzt bei 1538,5° und siedet oberhalb 
360° unzersetzt. 

1) Ber. 37 (1904) 4620. 

2) Ann, 229 (1885) 306. 
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4-Methyliphenylarsinsaure, 
AsO,H, 


10,71 g p-Toluidin werden in 100 ecm Wasser suspendiert ‘) und 
mit 35 cem Salzsiure (spez. Gew. 1,126) gelést und auf 5° abgekihlt. 
Zur Diazotierung werden 100 cem n-Natriumnitritléisung angewendet. 
Nachdem vollkommen diazotiert ist, wird eine Lésung von 20 g Natrium- 
arsenit in 100 ecem Wasser hinzugegeben und innerhalb 38—4 Stunden 
unter Riihren 125 ccm n-Natronlauge eintropfen gelassen. Das Reaktions- 
gemisch wird sodann auf dem Wasserbade auf etwa 250 cem eingeengt 
und das in geringer Menge entstandene harzige Nebenprodukt abfiltriert. 
Das Filtrat wird mit etwa 2 ecm Salzsaiure (1,126) versetzt, Tierkohle 
zugegeben, zum Kochen erhitzt und heiss filtriert. Das nahezu farblose 
Filtrat wird mit 8 com Salzsiure (1,126) versetzt, worauf sich die 4-Methyl- 
phenylarsinséure als Kristallbrei in weifien Nadeln ausscheidet. Aus- 
beute 11 g. Das Reinigen und die Isoherung von noch restlicher Arsin- 
siure aus der Mutterlauge geschieht wie bei der 3-Nitro-4-oxyphenyl- 
arsinsiiure angegeben. 

Eigenschaften: Die Siure kristallisiert aus Wasser in weissen 
langen Nadeln. Beim raschen Erhitzen zersetzt sich die Siure tiber 300 °. 
In Aethyl und Methylalkohol list sich die Séiure leichter als in Wasser. 


2-Nitrophenylarsinsaure, 


AsO,H, 


/\ x0, 
NU 


13,8 g 2-Nitroamidobenzol ') werden in 80 cem zum Kochen erhitzte 
Salzsiure (1,126) eingetragen und so lange weiter erhitzt, als noch un- 
geléstes Amin in Form yon dligen Tropfen in der Lisung suspendiert ist. 
Alsdann werden 50 cem kochendes Wasser rasch zugesetzt und darauf 
unter Rithren auf etwa 0—5° abgekithlt, wobei das Chlorhydrat zum Teil 
in hellgelben Nadeln auskristallisiert. Nun wird mit 115 eem n-Natrium- 


1 Nana On hdl BP ke vs : 7 ] 
) Nach einer Privatmitteilung von Dr. H. Barth, Heidelberg, 
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nitritlésung diazotiert. Nach etwa 1/,stiindigem Riihren ist unter Diazo- 
tierung vollkommene Lésung eingetreten. Nun werden 175 cem n-Natron- 
lauge vorsichtig unter Einhaltung einer Temperatur von etwa 10° zu- 
gegeben, bis die Siure soweit abgestumpft ist, dass die kongosaure Reak- 
tion gerade verschwunden ist. Zur Verhinderung der Schaumbildung wer- 
den etwa 10 ecm Aether zugegeben und 200 ccm 10proz. Natriumarsenit- 
lésung unter gutem Riihren einfliessen gelassen. Bis zur Beendigung der 
Reaktion tropft man noch etwa 275 ccm n-Natronlauge ebenfalls unter 
gutem Riihren zu, derart, dass nie ein zu grosser Alkaliiiberschuss vor- 
handen ist, da dieser den Reaktionsverlauf schidlich beeinflussen wiirde. 
Unter heftiger Stickstoffentwicklung geht die Reaktion in etwa 
/, Stunde zu Ende. Die Reaktionslésung wird nunmehr etwa auf die 
Hialfte eingeenet, auf etwa 10—15° abgekihlt, filtriert und mit 16 cem 
Salzsiure (1,126) bis zur stark kongosauren Reaktion versetzt. Un- 
mittelbar.darauf scheidet sich die 2-Nitrophenylarsinsaéure in schwach 
gelb gefarbten Nadeln aus. Man lisst dann noch einige Stunden stehen, 
und filtriert die ausgeschiedene Kristallmasse ab. Durch Eindampfen 
der Mutterlauge zur Trockene und Behandlung nach der Oxydations- 
methode kann wie bei 3-Nitro-4-oxyphenylarsinséiure noch ein Rest 
Arsinsdure isoliert werden. Gesamtausbeute fast quantitativ. Das Pro- | 
dukt wird durch Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tier- 


kohle analysenrein erhalten. 

Eigenschaften: Die Saure ist schwer in kaltem, leicht in 
keissem Wasser léslich, woraus sie schliesslich in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 233 ° auskristallisiert. 

Sie list sich von den drei isomeren Arsinsiuren in Wasser am 
schwersten. 


p-Aminophenylarsinsaure, 
AsO,H, 


Arsanilsaure. 


Die Arsanilsiure wird am bequemsten aus dem kiiuflichen Atoxyl, 
ihrem Mononatriumsalz, dargestellt. Nach Ehrlich und Bertheim’) 
werden 155 g Handelsatoxyl in 600 eem Wasser unter gelindem Erwarmen 
gelist und 65 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1,12) zugefiigt. Nach mehr- 


1) Ber. 40 (1907) 3295. 
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stiindigem Stehen wird abgesaugt, mit kaltem Wasser salzsiurefrei ge- 
waschen, mit Alkohol und Aether nachgespiilt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Die Saure ist leicht léslich in Methyl-, schwer 
in Wei vialkebel und Hisessig, fast unléslich in Aether, Azeton, Benzol 
und Chloroform. Sie besitzt noch schwach basische Eigenschaften; fiigt 
man zur Lisung des Natriumsalzes Mineralsiure im Ueberschuss, so lost 
sich der anfangs entstehende Niederschlag wieder klar auf. 


p-Oxyphenylarsinsaure, 
AsO, H, 


Phenolarsinsaure. 


Die Darstellung von Phenolarsinsiure geschieht nach Bertheim *) 
durch Diazotieren von Aminophenylarsinsiure und Verkochen der Diazo- 
losung. 

217 g p-Aminophenylarsinsiure werden in 2,5 Liter Wasser und 
81,6 com konzentrierter Schwefelsiiure gelést und bei 0° unter kriftigem 
Riithren (Turbine) mit 70 @ reinem Nitrit, geliést in 350 cem Wasser, 
diazotiert. Die filtrierte Diozolésung wird bei ca. 70° verkocht und 
darauf bei Siedetemperatur so lange mit aufgeschlammtem Barium- 
karbonat behandelt, bis eine filtrierte Probe schwefelsiiurefrei ist. Man 
saugt vom Bariumsulfat ab und dampft das Filtrat unter Zusatz von 
20 @ Natriumsulfat (wasserfrei) und Tierkohle nach wiederholter 
Filtration zur Kristallisation ein. 

Ausbeute 70% und dariiber. 

Zur Reinigung kristallisiert man das rohe  phenolarsinsaure 
Natrium aus verdiinntem Alkohol (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. Wasser) um: 
es bildet dann verfilzte weisse Niidelchen, die sich in Wasser leicht lisen. 

Eigenschaften: Die freie Siure wurde noch nicht isoliert. 
Die wiisserige Lisung des phenolarsinsauren Natriums gibt mit Mineral- 
sdure keinen Niederschlag, da die p-Oxyphenylarsinsiure in Wasser leicht 
léslich ist. Mit Bromwasser entsteht unter Abstossung des Arsensiiure- 
restes Tribromphenol. 


*) Ber. 41 (1908) 1854. 
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3-Nitro-4-oxyphenyl-arsinsaure, 


15,4 g 2-Nitro-4-amidophenol werden in 35 ccm Salzsiiure (1,126) 
und 400 cem Wasser gelist’). Dann wird mit 100 cem n-Natriumnitrit- 
ldsung in der Kalte diazotiert, und nachfolgend in 400 ccm 10proz. 
Natriumarsenitlésung eingetragen. Stickstoffentwicklung tritt dabei kaum 
auf. Sodann werden noch 70 ccm 5n-Natronlauge unter Riihren zugesetzt, 
worauf die Reaktion unter heftiger Stickstoffentwicklung beginnt. Nach 
Beendigung wird mit Salzsiure neutralisiert, auf ca. 300 ccm eingeengt. 
mit Salzsiure stark kongosauer gemacht und bis zur beginnenden Kristal- 
lisation weiter eingeengt. Nach Abkihlung kristallisiert die 3-Nitro- 
4-oxyphenyl-arsinsiiure in schwach gelb gefarbten Prismen aus. Aus dem 
Filtrat lasst sich durch Eindampfen zur Trockene und Extraktion der in 
Wasser leicht léslichen anorganischen Bestandteile noch durch etwas 
arsenige Saéure verunreinigte Arsinsiure gewinnen. Zur Entfernung der 
arsenigen Saiure wird zweckmissig in verdiinntem Ammoniak gelést, von 
ungelésten Bestandteilen abfiltriert, und das Filtrat durch Zusatz von 
15 ccm 3proz. Wasserstoffsuperoxyd weiter behandelt. Nach einigem 
Stehen wird mit Salzsiure kongosauer gemacht unter Zusatz von etwas 
‘Tierkohle erhitzt, filtriert und eingedampft. Aus dem Riickstand kénnen 
durch Extraktion noch geringe Mengen Arsinsiure erhalten werden. Die 
Gesamtausbeute an Arsinsiure wird zur definitiven Reinigung mit Azeton, 
in welchem beigemengte Verunreinigungen leicht léslich sind, befreit und 
nochmals aus Wasser unter Zugabe von etwas Tierkohle umkristallisiert. 

Ausbeute 10 g. 

Eigenschaften: Fast weisse, ahrenartig gruppierte Gebilde 
oder derbe, bernsteinfarbene Prismen, die sich beim Erhitzen unter Feuer- 
erscheinung zersetzen. Die Substanz ist ziemlich léslich in heissem Wasser 
mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Mineralsiuren fast verschwindet. 
Sie ist ferner leicht léslich in Methyl- und Aethylalkohol, Eisessig, nicht 
léslich in Aether und Essigester. In Alkalien lést sich die Saure mit 


intensiv gelber Farbe. 


1) Nach einer Privatmitteilung von Dr. H. Barth, Heidelberg. 
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3-Amino-4-oxyphenyl-1-arsinsaure, 
AsO,H, 


es 
em 
On 


Die partielle Reduktion von Nitrooxyphenylarsinséure zur Amino- 
verbindung lisst sich nach P. Ehrlich und A. Bertheim ) mittels 
Natriumamalgam in folgender Weise ausfiihren: 

Eine Lisung von 31,6 g Nitrophenolarsinsiure in 600 cem Methyl- 
alkohol wird mit 840 g 4proz. Natriumamalgam unter Riickfluss auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Nun 
destilliert man den Alkohol méglichst vollstindig ab, nimmt den Riick- 
stand mit 120 cem Wasser auf, trennt vom Quecksilber und versetzt mit 
150 cem Salzsiure (spez. Gew. 1,19). Am niachsten Tag wird von aus- 
geschiedenen Verunreinigungen, Kochsalz usw. abgesaugt, das Filtrat 
mit Tierkohle gekocht und nach abermaligem Filtrieren mit zehnfach 
normaler Natronlauge versetzt, bis die Reaktion auf Kongo eben ver- 
schwindet, wihrend sie auf Lackmus noch stark sauer ist. Huiebei 
beginnt die Aminooxyphenylarsinsiure sich schén kristallinisch abzu- 
scheiden. Zur Vervollstindigung der Fallung gibt man noch ca. 25 cem 
Kisessig zu, saugt nach vélliigem Erkalten das — meist etwas gefirbte — 
Produkt ab, wischt mit Wasser kochsalzfrei und trocknet im Exsikkator. 

Ausbeute bis zu 87% der Theorie. 

Die Substanz lasst sich nicht gut umkristallisieren. Um sie analysen- 
rein zu erhalten, verfaihrt man deshalb folgendermassen: Man list 2.3 ¢ 
in 20 com Wasser und 5,2 ecm Salzsiiure (spez. Gew. 1,12), kocht kurz mit 
Tierkohle auf und fallt das Filtrat mit 5,5 ¢ kristallisiertem Natrium- 
azetat, gelést in 10 eem Wasser. Das so erhaltene Produkt ist fast weiss. 
Ks wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 

Eigenschaften: Kristallpulver, welches sich oberhalb 170° 
allmihlich unter Dunkelfiirbung ohne eigentlichen Schmelzpunkt zer- 
setzt. Sehr wenig léslich in kaltem Wasser, wenig in heissem; auch in 
organischen Lisungsmitteln ist die Verbindung sehr schwer léslich. Sie 
lést sich leicht in Alkalien und wird daraus durch die aquivalente Menge 


Mineralsiiure wieder abgeschieden, wihrend sie im Ueberschuss der 
letzteren léslich ist. 


*) Ber. 45 (1912) 757, 


3-Amino-4-oxyphenylarsenoxyd. (p55) 


3-Amino-4-oxyphenylarsenoxyd, 
AsO 
| 


ce 


( 
OH 


Die Darstellung dieser Verbindung wird nach P. Ehrlich und 
A. Bertheim') zweckmassig folgendermassen ausgefiihrt: 

46,8 g Aminophenolarsinsaure (s. dort) werden in 360 cem Wasser 
und 208 cem Salzsiiure (spez. Gew. 1,12) gelist; dazu fiigt man 10 ¢ 
Jodkalium und leitet bei gewéhnlicher Temperatur schweflige Siiure in 
missigem Strom bis zur annahernden Sattigung ein. Unter Riihren und 
guter Kiihlung gibt man jetzt tropfenweise konzentriertes Ammoniak 
zu, bis die Reaktion eben deutlich alkalisch wird. Ein Teil des Reak- 
tionsproduktes ist nun bereits abgeschieden. Zur Vervollstindigung der 
Fallung setzt man noch 220 g Kochsalz zu, rithrt gut durch, saugt den 
Niederschlag ab und trocknet ihn, wenn man ihn auf Salvarsan weiter 
verarbeiten will, ohne vorher auszuwaschen auf Tonplatten im Exsikkator. 
Das so erhaltene (weisse, schwach rétlich oder violett gefarbte) Roh- 
produkt kann auf seinen Gehalt an Arsenoxydverbindung rasch unter- 
sucht werden durch Titration mit Jod in schwach salzsaurer Lisung. 

Will man die Verbindung in reinem Zustand haben, so ist es 
zweckmissig, ihr Chlorhydrat zu isolieren. Dies kann in folgender Weise 
geschehen: 18,1 g rohes Aminophenolarsenoxyd (entsprechend 9,95 g¢ 
reiner Substanz = 0,05 Mol.) werden mit 40 cem absolutem Alkohol ver- 
riihrt und unter Nachspiilen mit 12 cem absolutem Alkohol vom Unliés- 
lichen abgesaugt. Zum Filtrat setzt man 420 cem absoluten Aether und 
filtriert von geringen dabei ausgeschiedenen Verunreinigungen ab. Zu 
der klaren Fliissigkeit lasst man jetzt unter Riihren und Kihlen im 
Kaltegemisch 165 ccm absoluten Aether zutropfen, dem zuvor die be- 
rechnete Menge (kein Ueberschuss, weil dieser die AsO-Gruppe in AsCl, 
verwandeln wiirde) alkoholischer Salzsiure (0,05 Mol. HCl) zugesetzt 
wurde. Dabei scheidet sich das Chlorhydrat als weisser, pulveriger 
Niederschlag ab, der abgesaugt, mit absolutem Aether gewaschen und im 
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet wird. Ausbeute 8,1 g (ca. 63% 
der Theorie). Das Produkt enthalt Kristallalkohol. 

Eigenschaften: Die Base ist ziemlich léslich in Wasser mit 
neutraler Reaktion, sehr leicht in Methyl- und Aethylalkohol. Sie lést 
sich ferner leicht in kaustischen und kohlensauren Alkalien und in Siuren. 


1) Ber. 45 (1912) 759. 
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3,3’- Diamino -4,4’- dioxy-arsenobenzol- dichlorbydrat. 


Zur Darstellung von Salvarsan kann man nach P. Ehrlich und 
A. Bertheim’) einen der folgenden Wege einschlagen: 

1. Darstellung durch Totalreduktion der 3-Nitro-4-oxy- 
phenyl-l-arsinsaure. Ein emailliertes Gefiss von ca. 30 Liter 
ist mit Rihrer und Thermometer versehen und hangt in einem griésseren 
Behalter, der als Wasserbad dient. In das Reaktionsgefass kommen 
13 Liter Wasser und 513 g¢ kristallisiertes Magnesiumchlorid; hierauf 
figt man unter Rithren 2950 g Natriumhydrosulfit (80proz.) hinzu 
und unmittelbar nachher eine kalte Lisung von 197 g 3-Nitro-4-oxy- 
phenylarsinsaure (0,75 Mol.) in 4,5 Liter Wasser und 135 eem 10fach- 
normaler Natronlauge. Das Reaktionsgefiss wird nun lose mit einem 
Holzdeckel bedeckt und das Wasserbad mit einem starken Fletscher- 
brenner derart geheizt, dass die Temperatur im Reaktionsraum stets 55 
bis 60° betragt. Alsbald beginnt ein mikrokristallinischer, gelber Nieder- 
schlag sich abzuscheiden, dessen Menge mit der Zeit zunimmt; die 
Reduktion gilt als beendet, wenn eine filtrierte Probe beim Erhitzen sich 
nicht mehr oder nur noch ganz schwach triibt, welcher Punkt gewéhnlich 
nach 11/,—2 Stunden erreicht wird. Wihrend der ganzen Dauer der 
Operation ist fiir energisches Riihren Sorge zu tragen. Die fertig 
reduzierte Masse wird nun auf é¢ine Nutsche gebracht und schliesslich 
abgepresst. Man erhilt so ein rohes Diaminodioxyarsenobenzol, das noch 
durch anorganische Substanzen, welche Asche geben, schweflige Siiure, 
sowie durch geringe Mengen am Arsen geschwefelter Substanzen ver- 
unreinigt ist. Diese Beimengungen werden entfernt und zugleich das 
Priiparat in eine wasserlisliche, unter den entsprechenden Vorsichts- 
massregeln haltbare Form gebracht, indem man die Rohbase in das 
Dichlorhydrat iiberfiihrt. Man list den noch feuchten Niederschlag in 
1700 ccm Methylalkohol und der berechneten Menge methylalkoholischer 
Salzsiiure (0,75 Mol. HCl) und fallt mit Aether in der unten zu be- 
schreibenden Weise. 


Ausbeute im Durchschnitt 145 ¢ (ea. 82% der Theorie). 


1) Ber. 45 (1912) 761. 
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Das fertige Praparat wird sofort in hochevakuierte oder in mit 
einem indifferenten Gase gefiillte Réhrchen eingeschmolzen. 

2. Darstellung aus Aminooxyphenylarsenoxyd. 9,05 g 
rohes Aminophenolarsenoxyd (entsprechend 4,98 g reiner Substanz 
= 0,025 Mol.) (s. dort) werden in 30 com Wasser und 32 cem 2/,n-Essig- 
sdure gelést und mit 28,8 g 4proz. Natriumamalgam versetzt. Unter 
gelegentlichem Schiitteln lasst man bei Zimmertemperatur stehen, wobei 
sich ein gelber Niederschlag ausscheidet. Wenn das Amalgam verbraucht 
ist, fiigt man wieder 25 cem ?/,n-Essigsiure und 28,8 ¢ Natriumamalgam 
zu und wiederholt dies dann noch einmal. Eine filtrierte Probe gibt dann 
mit ein wenig Hydrosulfit keine Reaktion mehr. Der Niederschlag wird 
nun abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen, abgepresst und in 60 ccm 
Methylalkohol eingetragen. Nach Zusatz der theoretischen Menge methyl- 
alkoholischer Salzsiure (0,025 Mol. HCl) filtriert man die entstandene 
Lésung und riihrt sie in 700 cem stark gekiihlten Aethers ein. (Alle diese 
Operationen sind unter méglichstem Luftabschluss auszufiihren.) Dabei 
fallt das salzsaure Diaminodioxyarsenobenzol als feiner, mikrokristal- 
lnischer, fahlgelber Niederschlag aus, der abgesaugt, mit absolutem Aether 
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet 
wird. Ausbeute 3,3 ¢ (56% der Theorie). 

Das so dargestellte Produkt enthalt Kristall-Methylalkohol. 

Eigenschaften: Fahlgelbes, mikrokristallinisches Pulver; sehr 
leicht léslich in Wasser, Methylalkohol, wenig léslich in Aethylalkohol, 
sehr wenig in Eisessig, Azeton, Aether, konzentrierter Salzsiure. Die 
wasserige Lisung reagiert sauer. Die Verbindung ist sehr oxydabel und 
geht, der Luft ausgesetzt, in Aminooxyphenylarsenoxyd itiber. Die 
wisserige Lésung der Verbindung ist auch bei vollkommenem Luftaus- 
schluss sehr verinderlich. 


Diphenylarsinsaure, (C,H,), AsO,H. 


9,3 g Anilin werden in 400 cem Wasser suspendiert’), mit 35 ccm 
Salzsiure (1,126) in Lisung gebracht und mit 100 cem n-Natriumnitrit- 
lésung diazotiert. Zu der Diazolésung wird unter gutem Riihren eine 
Liésung von 17 g Phenylarsenoxyd in 180 ccm n-Natronlauge unter Riihren 
eingetragen. Das Phenylarsenoxyd wird am besten dadurch erhalten, dass 
Phenylarsinsaure in schwefelsaurer Lisung in Gegenwart von Jodwasser- 
stoff mit schwefliger Saéure behandelt wird. Das in Wasser schwer ldsliche 
Phenylarsenoxyd scheidet sich in Form einer weissen Masse aus, welche 
am besten durch Umkristallisieren aus Aether oder Essigester gereinigt 
wird. Beim Eintragen der Diazolésung in die phenylarsinsaure Natrium- 


1) Nach einer Privatmitteilung von Dr. H. Barth, Heidelberg. 
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losung entwickelt sich heftig Stickstoff. Bis zur Beendigung der Reaktion 
werden noch 100 cem n-Natronlauge innerhalb etwa 2 Stunden zugegeben. 
Zur Abscheidung der entstandenen Nebenprodukte wird mit Salzsaiure bis 
zur beginnenden schwach kongosauren Reaktion versetzt, mit Tierkohle 
aufgekocht und heiss filtriert. Nach Abkiihlen scheidet sich aus dem 
Filtrat die Diphenylarsinsiure aus. Die kristallinische Ausscheidung 
dieses Kérpers hingt davon ab, wie weit man die in geringer Menge 
gebildeten kristallisationshemmenden Nebenprodukte mit Tierkohle ent- 
fernt hat. Aus der Mutterlauge kann nach Einengen noch etwas Diphenyl- 
arsinsiiure gewonnen werden. Zur Reinigung fiir die Analyse empfiehlt 
sich aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umzukristallisieren. 

Eigenschaften: Diphenylarsinsiure ist in kaltem und heissem 
Wasser schwer loslich und kristallisiert aus letzterem in farblosen, langen 
prismatischen Nadeln vom Schmp.178°. Durch Phosphortrichlorid oder 
schwefliger Saure und konzentrierter Salzsiure lisst sich die Saure leicht 
in das Diphenylarsinchloriir tiberfithren, welches als Kampfstoff wihrend 
des Krieges eine grosse Rolle spielte*). 


Triphenylarsin, (C,H,), = As. 

Zur Darstellung von Triphenylarsin eignet sich folgende Vorschrift 
vou cle fet Leroy): 

Aus 4,1 g Magnesium und 26 g Brombenzol wird eine absolut 
atherische Lésung von Phenylmagnesiumbromid hergestellt. Dieselbe 
wird allmahlich mit 10 g Arsentrichlorid versetzt. Nach einigen Stunden 
fiigt man Wasser hinzu, siuert mit Salzsiure an, hebt die atherische 
Schicht ab und athert die wisserige Fliissigkeit noch einige Male aus. 
Die vereinigten Aethermengen trocknet man mit Chlorkalzium und lisst 
sie dann verdunsten, worauf sich das Triphenylarsin schén kristallisiert 
abscheidet. — Ausbeute 9,5 g¢ (im Maximum). 

Higenschaften: Schéne, grosse rhombische Tafeln vom Schmp. 
57°. Die Verbindung siedet im Kohlensiiurestrom unzersetzt oberhalb 
360°. Sehr leicht léslich in Aether und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, 


unldslich in Wasser. Vereinigt sich leicht mit Chlor zu Triphenylarsin- 
chlorid, (CgH,),AsCl,. 


Triphenylstibin, (C,H), =Sb. 
Triphenylantimon. 
. P. Pfeiffer*) gibt folgende Vorschrift zur Darstellung von 
Triphenylstibin: Aus 20 ¢ Brombenzol, 3 g Magnesium und absolutem 
*) Ber. d. Deutsch. pharm. Gesellsch. 31 (1921) 224. 


*) Ber. 37 (1904) 4629, 
5) Ber. 37 (1904) 4621. 
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Aether wird eine Lisung von Phenylmagnesiumbromid bereitet. Zu der- 
selben fiigt man 9 g Antimonchlorid. Dann wird 11/, Stunden lang auf 
dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und die erkaltete Liésung portions- 
weise mit Wasser versetzt. (Zusatz von Mineralsiiure veranlasst Kom- 
plikationen.) Aus der itherischen Schicht kristallisieren nach dem Ver- 
dunsten im Exsikkator kompakte, durchsichtige, farblose Kristalle von 
reinem Triphenylstibin. — Ausbeute ungefihr 5,5 g. 

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige Tafeln vom Schmp. 
46—48°. Liisst sich unter gewohnlichem Druck nicht unzersetzt destil- 
lieren. Unléslch in Wasser und verdiinnten Siuren, sehr leicht léslich 
in Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig 
schwerer in Alkohol. Verbindet sich direkt mit Halogenen. 


Diphenyl-Silizium-Kohlenstoffathylen, 


(hy > Si= CH, 

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht in der Weise, dass 
man nach der Grignardschen Reaktion durch Einwirkung von 
Magnesiumbrombenzol auf Siliziumtetrachlorid Diphenyldichlorsiliko- 
methan, (C,H,;), = SiCl,, darstellt, dieses mittels Magnesiumjodmethyl 
in Diphenylmethylsilizylchlorid (C,H;), = Si(CH;)Cl, iiberfiihrt, daraus 
das Silkol darstellt und dieses endlich durch Wasserabspaltung in das 
Aethylen verwandelt. 

Nach Schlenk und Renning'’) gestaltet sich das Verfahreu 
folgendermassen: 50 g Brombenzol (2 Mol.) werden mit 12 g Magnesium- 
spinen in absolutem Aether in Reaktion gebracht. Wenn sich die 
Grignardsche Verbindung gebildet hat, lasst man in einer Portion 
20 g Siliziumtetrachlorid (1 Mol.) zufliessen. Wenn die lebhafte Reaktion 
voriiber ist, bleibt die Fliissigkeit noch iiber Nacht stehen; am andern 
Tag wird sie noch 1 Stunde lang auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler erhitzt. Zu der wieder erkalteten Lisung fiigt man eine atherische 
Methylmagnesiumjodidlisung (aus 30 g Jodmethyl) tropfenweise hinzu. 
Nach 5dstiindigem Kochen am Riickflusskithler wird mit Kiswasser zersetzt, 
die atherische Schicht abgehoben und getrocknet. Dann wird destilliert. 
Der Hauptteil des nach dem Uebertreiben des Aethers verbleibenden 
fliissigen Riickstandes geht zwischen 260 und 275° iiber. Dieser durch 
wenig freies Jod noch rotlich gefiirbte Anteil wird mit Natronlauge durch- 
geschiittelt, wieder mit Aether aufgenommen, getrocknet und wiederum 
destilliert. Zwischen 266 und 268° (bei 720 mm Druck) geht reines 
Diphenylsilikokohlenstoffathylen vollkommen farblos tiber. 


») Ann: 394 (1912) 222. 
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Eigenschaften: Die Verbindung bildet eine farb- und geruch- 
lose Fliissigkeit, welche sich vollkommen unzersetzt destillieren lasst. 
Ihre Losung entfarbt weder Brom, noch wird sie von alkalischer Per- 
manganatlésung in der Kalte angegriffen. 


Zinntetraphenyl, (C,H,), =Sn. 


Nach Pfeiffer und Schnurmann') erhalt man- Zinntetra- 
phenyl in befriedigender Ausbeute nach folgender Methode: 

20 g Brombenzol werden mit absolutem Aether versetzt, 3 g 
Magnesiumband hinzugegeben und, sobald sich letzteres (beim Kochen) 
aufgelist hat, tropfenweise bei gewohnlicher Temperatur 5 g Zinntetra- 
chlorid zugefiigt. Man kocht dann etwa 2 Stunden lang am Riickfluss- 
kithler, oder man lasst etwa 1 Tag lang bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen, zerlegt die entstandene Masse mit Wasser und siiuert mit ver- 
diinnter Salzsiure an. Der in grosser Menge abgeschiedene weisse, pulvrige, 
in Aether schwer losliche Kérper wird abfiltriert und auf Ton getrocknet. 
Er schmilzt bei etwa 192° und besteht der Hauptsache nach aus Tetra- 
phenylzinn. Durch Umkristallisieren aus Pyridin erhilt man reines Tetra- 
phenylzinn in Nadeln. 

Ausbeute an vollstindig reinem Produkt 57% der Theorie. 

Eigenschaften: Glanzende, farblose prismatische Nadeln 
vom Schmp. 220° (nach Polis 225—226°). Siedet oberhalb 420°. Sehr 
schwer léslch in Alkohol und Aether, leicht in heissem Benzol und 
Hisessig. 


Bleitetraphenyl, (C,H,), = Pb. 


Zur Darstellung von Bleitetraphenyl verfaihrt man nach Pfeiffer 
und Truskier’) zweckmissig folgendermassen: Man mischt 25 g Brom- 
benzol mit absolutem Aether, gibt dazu 3,1 ¢ Magnesiumband und, sobald 
letzteres durch Kochen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler gelist 
ist, bei gewéhnlicher Temperatur in kleinen Portionen 12 g Bleichlorid. 
Man kocht dann etwa 6 Stunden lang auf dem Wasserbade oder lisst die 
Mischung unter hiiufigem Umschiitteln 1—2 Tage lang bei gewéhnlicher 
Temperatur stehen, zerlegt das Reaktionsprodukt mit Wasser und siuert 
mit verdiinnter Salzsiiure an. Die in grosser Menge abgeschiedene, pulvrige, 
in Aether schwer lésliche, graue Masse wird abgesaugt und mit Benzol 
ausgekocht. Beim Abkiithlen oder beim Verdunsten des Benzols scheidet 
sich das Tetraphenylblei in weissen Nadeln ab. Einmaliges Umkristal- 
lisieren geniigt, um ein véllig reines Produkt zu erhalten. 

Ausbeute etwa 6,5 g. 


S 


') Ber. 87 (1904) 321, 
2) Ber. 37 (1904) 1126, 
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Kigenschaften: Weisse Nadeln vom Schmp. 224—225°. Sehr 
schwer léslich in Alkohol, Aether, Ligroin und Eisessig, leichter in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Zersetzt sich oberhalb 270 °. 


Quecksilberdiphenyl, (C,H,),—He. 
I. Darstellung aus Brombenzol und Natriumamalgam. 


Nach Dreher und Otto’) mischt man Brombenzol mit dem 
gleichen Volumen Xylol, setzt einen Ueberschuss von teigigem Natrium- 
amalgam zu und erhitzt im Oelbade am Riickflusskiihler 12—18 Stunden 
zum Sieden’). Nach Ablauf dieser Zeit ist die Reaktion beendet. Der 
Kolben enthalt dann ausser metallischem Quecksilber und unléslichem 
Bromnatrium bereits eine teilweise Ausscheidung von Quecksilber- 
diphenyl. Man fiigt, um dasselbe vollends zu loésen, etwas Benzol hinzu 
und filtriert dann siedendheiss unter Anwendung eines Heisswasser- 
trichters. Beim Erkalten der Lisung scheidet sich, wenn sie nicht zu 
verdiinnt war, bereits ein Teil der Verbindung in Kristallen ab. Die 
Mutterlauge gibt, nachdem man das Lisungsmittel durch Destillation 
bis 160° entfernt hat, noch eine zweite reichliche, aber weniger reine 
Menge der Verbindung. 

Man reinigt das Produkt durch Pressen zwischen Papier und 
wiederholtes Umkristallisieren. Anfangs, um einen braunen harzigen 
KXGrper zu entfernen, welcher der Verbindung hartnickig anhingt, 
benutzt man dazu méglichst wenig heisses Benzol, schliesslich absoluten 


Alkohol. 
II. Darstellung aus Brombenzol und Quecksilberchlorid. 


Pfeiffer und Truskier’®) geben folgende Vorschrift: Aus 
25 ¢ Brombenzol und 3,1 g Magnesiumband wird eine atherische Lésung 
von Phenylmagnesiumbromid hergestellt; zu derselben setzt man 13 g 
Quecksilberchlorid. Hat man das Gemenge etwa 1 Stunde lang gekocht, 
so fiigt man Wasser, verdiinnte Salzsiure und ausserdem noch Aether 
hinzu — letzteren, um alles Quecksilberdiphenyl in Lésung zu bringen. 
Nach dem Trocknen der atherischen Schicht wird der Aether abdestillert, 
worauf das Diphenylquecksilber in weissen Nadeln vom Schmp. 120° 
zuriickbleibt. Einmaliges Umkristallisieren geniigt, um ein reines Produkt 
zu erhalten. 

Ausbeute etwa 7,5 g. 

1) Ann. 154 (1870) 94. 

2) Zusatz einer geringen Menge Essigester (1/,, des Gewichtes vom Brombenzol) 
beschleunigt die Reaktion ausserordentlich, so dass sie schon nach wenigen Stunden 


beendet ist. 
5) Ber. 37 (1904) 1127. 
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Eigenschaften: Weisse, asbestartige, sproéde Nadeln vom 
Schmp. 120° (nach Forster 125—126 °) Destilliert weit oberhalb 300 ° 
unter teilweiser Zersetzung. Die Verbindung ist mit Wasserdimpfen etwas 
fliichtig. Sie ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Chloroform, Benzol, 
schwerer in Aether und siedendem Alkohol, wenig léslich in kaltem Alkohol. 


Quecksilberdibenzyl, 


CH, - C,H 
He CnC. 

Zur Darstellung von Quecksilberdibenzyl werden nach P. Wolff’) 
3,8 g Magnesium in Spinen mit 20 g Benzylchlorid und 130 g 
trockenem Aether iibergossen. Die Reaktion wird durch etwas Jod ein- 
geleitet; wenn sie beendet ist, werden unter haufigem Umschiitteln des 
Kolbens 21,4 g vollig trockenes, fein zerriebenes Quecksilberchlorid ein- 
getragen. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wird der 
Kolbeninhalt mit Wasser versetzt und verdiinnte Schwefelsd’ure, sowie 
eine gréssere Menge Aether hinzugefiigt, um alles gebildete Quecksilber- 
dibenzyl aufzunehmen. Die atherische Lisung wird abfiltriert, von der 
wisserigen Fliissigkeit getrennt, getrocknet und dann zur Hilfte ab- 
destiliert. Es scheidet sich nach kurzem Stehen das Quecksilberdibenzyl 
in Kristallen aus, die abgesaugt und durch Waschen mit Aether von 
gleichzeitig gebildetem Dibenzyl befreit werden. Zuletzt kristallisiert 
man das Quecksilberdibenzyl aus heissem Alkohol um. 

Eigenschaften: Lange, spréde, glinzende, weisse Nadeln, die 
bei 111° schmelzen und sich leicht lésen in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin und Petroliither. Beim Erhitzen 
tiber den Schmelzpunkt zerfallt die Verbindung in Quecksilber und 
Dibenzyl. 


Anthranil, 


Zur Darstellung von Anthranil lést man nach Friedlander und 
Henriques”) o-Nitrobenzaldehyd in 2—3 Teilen Eisessig und setzt 
unter gelindem Erwirmen Zinngranalien hinzu. Es tritt eine lebhafte 
Reaktion ein, so dass sich die Fliissigkeit ohne fiussere Wirmezufuhr 

') Ber. 46 (1913) 64, 

*) Ber. 15 (1882) 2105. 
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durch allmahlichen Zusatz von Zinn im Kochen erhalten lisst. Nach 
Beendigung der Reduktion neutralisiert man mit Soda und leitet Wasser- 
dampf durch die Fliissigkeit. Das Anthranil geht dann als leicht 
fliichtiges Oel mit iiber. Die Reduktion verlauft unter den angegebenen 
Bedingungen glatt und nahezu quantitativ, und das Reaktionsprodukt ist 
nach einmaliger Wasserdampfdestillation chemisch rein. 

Eigenschaften: Farbloses, leicht bewegliches Oel, das bei 
—18° noch nicht erstarrt. Unléslich in kaltem Wasser, wenig léslich in 
heissem; leicht léslich in den gebrauchlichen organischen Solventien. Es 
besitzt einen eigentiimlichen, zugleich an Pflanzenbasen und an Benz- 
aldehyd erimnernden Geruch. An der Luft und am Licht farbt es sich 
allmahlich braun und verharzt. Bei 210° beginnt es unter starker Zer- 
setzung zu sieden. 


Furfuran. 


Man erhitzt nach Freundler') Brenzschleimsiure in zuge- 
schmolzenen Réhren 2 Stunden lang auf 260—275°. Da in den Réhren 
ein starker Druck entsteht, so darf man nur 6—7 g in jeder Rohre ein- 
schliessen. Das Reaktionsprodukt wird unter Anwendung eines gut 
wirkenden Kiihlers destilliert. 

Ausbeute quantitativ. 

Eigenschaften: Flissigkeit, die beim Abkiihlen erstarrt. Sdp. 
31,4—31,6° bei 756 mm Druck. Spez. Gew. 0,9444 bei 15°. Unléslich in 
Wasser, leicht léslich in Alkohol und Aether. 


Furfuralkohol, 
CH 


| 
HC C—CH,OH 


ub 


Die Darstellung von Furfuralkohol erfolgt nach E. Erdmann *) 
am besten folgendermassen: 

100 g alkoholisch gereinigtes Aetznatron werden in einem Por- 
zellanbecher in 200 ccm Wasser gelist. Das Gefiss mit der warmen 


1) Compt. rend. 124 (1897) 1159. 
2) Ber. 85 (1902) 1855. 


(oye Furfurol. 


Lisung wird in Eiswasser gestellt. Sobald die Temperatur auf 35° 
eesunken ist, lasst man aus einem Tropftrichter 200 ccm frisch destillier- 
tes Furfurol unter gutem Riihren eintropfen. Nach wenigen Minuten 
beginnt die Abscheidung von brenzschleimsaurem Natrium; die Fliissig- 
keit verwandelt sich bald in einen dicken, gelblichen Kristallbrei, 
wihrend die Temperatur auf 40—50° steigt. Man reguliert das Zu- 
tropfen des Furfurols so, dass im Laufe von 20 Minuten 200 ccm ein- 
gelaufen sind, ohne dass die Temperatur tiber 50° steigt. Ist alles Furfurol 
eingetragen, so nimmt man das Gefiss auf dem Eiswasser heraus und setzt 
das Riihren noch 1/, Stunde lang fort. Die Temperatur fallt dabei sehr 
allmihlich auf 30°. Man lasst vollig erkalten, fiigt 150 ecem Wasser 
hinzu, sittigt die Lésung mit Kohlensdure und bringt sie in einen Liter- 
kolben, welcher in ein 145° heisses Oelbad gesenkt wird. Mit Wasser- 
dampf werden 1500 ecm Destillat abgeblasen. Aus letzterem wird durch 
Auflésen der halben Gewichtsmenge Kaliumkarbonat der grésste Teil des 
Furfuralkohols ausgesalzen; ein Rest kann noch durch Ausschiitteln mit 
Aether daraus gewonnen werden. Das Rohél (127 g) wird mit dem halben 
Volumen gesittigter Natriumbisulfitlésung geschiittelt, die obere Schicht 
nach erfolgter Klarung abgehoben, mit festem Kaliumkarbonat behandelt, 
filtriert und aus dem Wasserbade bei 18 mm Druck destilliert. Ein geringer 
Vorlauf, hauptsichlich Wasser, wird gesondert aufgefangen; dann stellt 
sich das Thermometer auf 80° ein, und der Furfuralkohol geht bei dieser 
Temperatur véllig konstant bis zum letzten Tropfen als wasserhelle 
Fliissigkeit iiber. — Ausbeute 103 g (87% der Theorie). 

Eigenschaften: Wasserhelle Fliissigkeit von schwachem, 
charakteristischem Geruch. Sdp.170—171° bei 758 mm Druck, 80° bei 
18 mm, 68—69° bei 10 mm. In reinem, trockenem Zustand bei Luft- 
abschluss vollkommen haltbar. Mit Wasser in allen Verhiltnissen misch- 
bar. Die wasserige Liésung ist nicht haltbar. Der Alkohol ist sehr empfind- 
lich gezen Mineralsiiure. Konzentrierte Salzsiiure zersetzt ihn sofort in der 
Kalte unter totaler Verharzung. 


Furfurol, 
HC 


Furol, 


. Zur Darstellung von Furfurol werden nach Schwanert )} 
100Teile Kleie mit einem Gemisch von 100 Teilen konzentrierter Schwefel- 


*) Ann. 116 (1860) 258, 
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sdure und 300 Teilen Wasser vermengt. Die Fliissigkeit wird dann 
soweit abgedampft, bis die Menge des Destillats gleich ist derjenigen 
des angewandten Wassers. Dabei tritt zuletzt eine starke Entwicklung 
von schwefliger Siure auf. Das wisserige Destillat wird mit Soda 
neutralisiert, dann mit Kochsalz gesittigt und auf etwa 2/, eingedampft. 
Das erhaltene Destillat wird wiederum mit Kochsalz gesittigt und dann 
mit Aether extrahiert. Der Aether hinterlisst beim Verdampfen das 
Furfurol als gefirbtes Oel, das durch Destillation gereinigt wird. 

Ausbeute 2,5—3,5 % der angewandten Menge Kleie. 

Eigenschaften: Aehnlich wie Benzaldehyd und Zimtaldehyd 
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 161°. Spez. Gew. 1,1594 bei 20°. Léslich 
in 11 Teilen Wasser bei 13°. 


Brenzschleimsaure, 


HC CH 


I I 
HC C—COOH 


ed 


a-Furankarbonsaure; Pyromukonsiure. 


Nach Freundler’) verfaihrt man am besten so, dass man 100 g 
Furfurol zu je 20 g mit je einer Lésung von 60 g Aetzkali in 800 ccm 
Wasser und mit einigen Eisstiickchen versetzt und dann je 900 g 3proz. 
Permanganatlisung hinzufiigt. Nach einigen Stunden wird zum Sieden 
erhitzt, filtriert, emgedampft, die eingedampfte Fliissigkeit mit Salzsiure 
versetzt und die Brenzschleimsaiure mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdestillieren des Aethers hinterbleibt die Siure. 

Ausbeute ca. 81% der Theorie. 

Ganz rein erhalt man die Siure nach Volhard’*) am leichtesten 
durch Sublimation im Vakuum in einem Luftstrom. Man bringt die rohe 
Saure zwischen Asbestpfropfen in ein Glasrohr, welches in einem Luft- 
bade erhitzt wird. Das eine Ende des Rohres steht mit einer Vorlage und 
der Luftpumpe in Verbindung, wihrend das andere Ende ein mit 
Quetschhahn versehenes Rohrchen tragt, durch welches man trockene 
Luft eintreten lasst. Unter 50—60 mm Druck sublimiert die Siure leicht 
bei 130—140° in langen weissen Nadeln. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln oder Blatter vom Schmp. 
132—134°. Sdp. 230—232°. Leicht léslich in Alkohol und Aether. 
100 Teile Wasser von 0° lésen 2,7 Teile, bei 100° 25 Teile. 


1) Bull. soc. chim. (3) 17 (1896) 609. 
2) Ann, 261 (1891) 380. 


2,5-Dimethylfuran -3-Karbonsaure, Furoylameisensaurenitril. 


a 
(5%) 
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2,5-Dimethyliuran -3-Karbonsaure, 
HC C—COOH 


| | 
H,C—C CCH, 


ne 


Pyrotritarséure ; Uvinsaure. 


Nach Béttinger’) wird das Gemisch von 1 Teil Brenztrauben- 
siure, 1 Teil trockenem Natriumazetat und 2 Teilen Essigsaureanhydrid 
3 Stunden auf 140° erhitzt, das dunkle Reaktionsprodukt in Wasser 
gegossen und die gelb gefarbte Fliissigkeit, auf der viel Oel schwimmt, 
so lange mit Soda gekocht, bis das Oel verschwunden ist. Die Fliissigkeit 
wird hierauf mit Schwefelsiure angesiuert, worauf sich die Dimethyl- 
furankarbonsiure ausscheidet. 

Ausbeute 20% und mehr vom Gewicht der Brenztraubensaure. 

Eigenschaften: Nadeln (aus heissem Wasser) oder kurze dicke 
Siulen (aus Aether). Schmp. 135°. Mit Wasserdimpfen fliichtig. Subh- 
miert schon unterhalb des Schmelzpunktes. Léslich in 400 Teilen sieden- 
dem Wasser, fast unléslich in kaltem Wasser. Leicht léslich in Alkohol, 
noch leichter in Aether. 


Furoylameisensaurenitril, 


HC CH 


| | 
HC C—CO—CN 


Ne 2 


Furoylzyanid. 


Man verfahrt nach E. Fischer und F. Brauns’) folgender- 
massen: 38 g Brenzschleimséurechlorid (aus Brenzschleimsiure und 
Thionylchlorid bereitet) werden in 200 ecm reinem trockenem Aether 
gelést, mit 10 g wasserfreier Blausiiure versetzt und zu der durch Eis 
gekiihlten Lésung 30 g Pyridin tropfenweise zugegeben. Die Fliissigkeit 
triibt sich bei Zusatz des Pyridins, farbt sich gelb und scheidet bald 
Kristalle von salzsaurem Pyridin ab. Nach Beendigung des Pyridin- 
zusatzes lisst man noch */, Stunde stehen, giesst dann die atherische 
Lisung vom Niederschlag ab, schiittelt sie zur Entfernung von tiber- 
schtissigem Pyridin 2mal mit stark verdiinnter Salzsiure, zum Schluss 
noch einmal mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und verdampft den 
Aether unter vermindertem Druck. Das zuriickbleibende gelbbraune Oel, 


*) Ber. 13 (1880) 1969. 
*) Ber. 46 (1913) 893. 
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welches bei niederer Temperatur erstarrt, wird sofort bei geringem Druck 
destilliert. Bei 0,15 mm geht gegen 32° eine farblose Fliissigkeit iber, 
die in der Vorlage kristallisiert. Diese kleinkristallinische Masse ver- 
wandelt sich nach kurzer Zeit in schéne, grosse, wasserhelle, meist sechs- 
eckige Tafeln. 

Ausbeute 21 g (60% der Theorie). 

Eigenschaften: Farblose Kristalle, welche bei 25° zu einem 
stark lichtbrechenden Oel schmelzen. Sehr leicht léslich in Alkohol, 
Aether, Essigester, Chloroform und Benzol. Kann aus der Lisung in 
warmem Ligroin bei darauffolgender guter Abkithlung wieder kristallisiert 
erhalten werden. 


Furoylameisensdaure, 


HC——— CH 
| | 
HC C—CO— Coon 


Sie 7 


Nach E. Fischer und F. Brauns') werden 15 g Furoylzyanid 
in 100 g Salzsiure (spez.Gew. 1,19) durch Schiitteln gelést und 24 Stun- 
den bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Lésung farbt sich dabei 
rotbraun und scheidet viel Ammoniumchlorid ab. Man verdiinnt mit 
100 ccem Wasser und extrahiert wiederholt mit Aether. Beim Ver- 
dampfen bleibt die Saure als schwach gelbbraunes Pulver zuriick. Da 
sie wegen ihrer leichten Léslichkeit in Wasser nur langsam ausgeithert 
wird, so kann man, um den Rest noch zu gewinnen, die salzsaure Lésung 
unter 15—20 mm Druck zur Trockene verdampfen und den braunen Riick- 
stand nochmals ausithern. 

Die Gesamtausbeute betrigt etwa 13 g¢ (75% der Theorie). 

Zur Reinigung wird die Siure in Essigester mit Tierkohle gekocht, 
das Filtrat mit Petrolither bis zur Triibung versetzt und in einer Kalte- 
mischung abgekiihlt. Die Saure fallt dabei in farblosen, sehr feinen mikro- 
skopischen Nidelchen aus. Bei langsamem Verdunsten erhalt man ziem- 
lich grosse, vielfach warzenférmig verwachsene Nadeln. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln, die gegen 89° zu sinter 
beginnen und bei 94—95° schmelzen. Leicht léslich in Wasser, ziemlich 
leicht in Aether. In warmem Benzol und Toluol lést sich die Saure leicht 
und kristallisiert daraus beim Erkalten. Bei héherer Temperatur zersetzt 


sie sich zum grésseren Teil. 


1) Ber, 43 (1913) 894. 
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HC——> Or LG 
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HC C=CHOM—=CO—e "CH 
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Nach E. Fischer?) werden 40 Teile Furfurol in 30 Teilen Alkohol 
und 80 Teilen Wasser gelést und mit 4 Teilen Zyankalium (95proz.) 30 bis 
AQ Minuten am Riickflusskiihler gekocht. Die Flissigkeit farbt sich rot- 
braun und scheidet beim Erkalten eine rétlich gefarbte Kristallmasse ab. 
Dieselbe wird nach dem Filtrieren und Auswaschen mit Wasser zur Ent- 
fernung der farbigen Produkte wiederholt mit kleinen Mengen kalten 
Alkohols angerithrt und jedesmal durch Absaugen von der dunkelbraunen 
Mutterlauge befreit. 

Es bleibt schliesslich eine schwach gelbe Masse, welche zwischen 
Fliesspapier gepresst und in wenig siedendem Toluol gelést wird. Ver- 
setzt man die Lisung mit dem gleichen Volumen Alkohol, so scheidet 
sich das Furoin beim Erkalten fast vollstindig in wenig gefairbten Kri- 
stallen ab. 

Ausbeute ca. 25% des angewandten Furfurols. 

Die letzten Spuren des gelben Farbstoffes, welcher den Kristallen 
hartnackig anhaftet, lassen sich durch Umkristallisieren schwer entfernen. 
Man destilliert das Priparat, wenn man es in ganz reiner Form bendtigt, 
in einem Kohlensiurestrom und kristallisiert dann nochmals aus einem 
Gemisch von Toluol und Wasser um. 

Eigenschaften: Feine Prismen, die bei 135° schmelzen. Destil- 
hiert bei Luftabschluss unzersetzt. Schwer léslich in heissem Wasser und 
Aether, viel Jeichter in warmem Alkohol, noch leichter in Toluol. Konzen- 
trierte Schwefelsiiure list mit blaugriiner Farbe, die beim Erwiirmen in 
Braunrot tibergeht. 


Furil, 
HO= == Gr HC 


CH 


S4 ING | 


. 2 . . . . . . 
Nach E. Fischer’) wird 1 Teil Furoin in 12 Teilen heissem 
Alkohol gelést und die beim raschen Erkalten abgeschiedene feine Kri- 
stallmasse durch Zusatz von miglichst wenig Natronlauge abermals in 


1) Ann. 211 (1882) 218. 
*) Ann. 211 (1882) 221. 


Furilsaure. (Bt 


LY 


Lésung gebracht. Die schon gefarbte Fliissigkeit versetzt man mit dem 
gleichen Volumen Wasser, kiihlt auf 0° ab und leitet durch dieselbe 
einen kraftigen Luftstrom, bis die griinblaue Farbe vollstindig in ein 
schmutziges Braun tibergegangen ist. Der grésste Teil des Furils scheidet 
sich hiebei in feinen Nadeln ab; den Rest fallt man nach Beendigung 
der Oxydation mit Wasser. 

Das griinlich gefairbte Rohprodukt wird filtriert, mit Wasser gut 
gewaschen und aus siedendem Alkohol umkristallisiert. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Ein geringer Verlust entsteht durch die sekundaére Wirkung des 
Alkalis auf das schon gebildete Furil. Derselbe ist um so bedeutender, 
je grésser die Menge des Natrons und je héher die Temperatur der Fliissig- 
keit war. 

Kigenschaften: Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 162°. Schwer 
— léslich in kaltem Alkohol und Aether, fast unlodslich in Wasser. Sehr 
leicht léslich in Chloroform. 


Furilsaure, ; 
HC=CH 
ee 
HOC 
cwom—coor 
HC=C 
|} 450 
HC=CH. 


Nach E. Fischer’) wird 1 Teil fein zerriebenes Furil in 25 Teilen 
15proz. Kalilauge bei etwa 80° gelist, die dunkelbraune Flissigkeit stark 
abgekiihlt und vorsichtig mit kalter verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt. 
Dabei scheidet sich ein dunkelbraunes Harz ab. Die rasch filtrierte, gelb 
gefarbte Lésung wird sofort mit reinem Aether ausgeschiittelt, der Extrakt 
durch vorsichtiges Abdampfen stark konzentriert und mit niedrig sieden- 
dem Ligroin vermischt, wodurch abermals ein dunkles Harz abgeschieden 
wird. Lisst man jetzt die filtrierte, schwach gelbe Lésung in einem 
kraftigen Strom von trockener Luft ohne Zufuhr von Warme verdunsten, 
so scheidet sich die Furilséure in anfangs fast farblosen, spater braunlich 
gefarbten Nadeln ab. . 

Eigenschaften: Feine Nadeln. Sehr unbestindig, besonders in 
feuchtem Zustand. Zersetzt sich bei 100° vollstiindig. Ziemlich schwer 


1) Ann. 211 (1882) 222. 
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léslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Die wisserige 
Lisung braunt sich schon bei 0° und scheidet im Lauf von einigen 
Stunden ein dunkles Harz ab; augenblicklich erfolgt dieselbe Zersetzung 
in der Siedehitze. 


Thiophen, 


Fiir eine von Volhard und Erdmann!) stammende Methode, bei 
welcher Natriumsuccinat mit Schwefelphosphor erhitzt wird, empfiehlt 
H. Erdmann”) folgende Ausfiithrungsform: 

Zur Darstellung von trockenem bernsteinsaurem Natron werden 
1210 ¢ Kristallsoda in 2 Liter Wasser in einer Porzellanschale gelist 
und ae Umriihren 500 g Bernsteinsiure eingetragen. Die nach dem 
Weekochen der Kohlensiure neutral reagierende Flissigkeit wird zur 
Trockene gedampft und die sehr harte Masse von Natriumsuccinat fein 
gepulvert. Um bei dieser Operation nicht durch den die Atmungsorgane 
heftig angreifenden Staub belastigt zu werden, befeuchtet man das Salz 
mit einigen Tropfen Alkohol. Dann wird das Succinat sehr sorgfaltig 
bei 140° getrocknet. 

Zur Darstellung im kleinen mischt man von dem nicht 
mehr zusammenbackenden staubigen Pulver 150 g mit 200 @ fein zer- 
riebenem Phosphortrisulfid und gibt das Gemisch ‘ eine Ras welche 
davon héchstens zur Hilfte gefiillt sein darf. Die Retorte verbindet 
man mit einem sehr langen Kiihler; an diesen schliesst sich eine Vorlage 
an, welche durch Kiiltemischung gekiihlt ist. Die Vorlage ist verbunden 
mit 2 Absorptionsflaschen, welche verdiinnte Natronlauge enthalten. Von 
hier geht ein Abzugsrohr in einen gut wirkenden Schornstein oder in 
die untere Oeffnung eines Bunsenbrenners. Erhitzt man nun das in 
der Retorte befindliche Gemenge auf dem Gasofen, so beginnt sehr bald 
die Reaktion unter Aufblaihen der Masse, Dunkelfirbung und lebhafter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Weiteres Erhitzen ist jetzt tiber- 
fliissig. Das gebildete Thiophen destilliert von selbst und den Verlauf 
der Reaktion kann man bei gut schliessenden Apparaten an dem Gas- 
strom in der vorgelegten Waschflasche leicht erkennen. Die in der Vor- 
lage angesammelte, heftig riechende Fliissigkeit wird zuniichst aus dem 


”) Ber. 18 (1885) 454; s. auch Ann. 403 (1914) 1. 
) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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Wasserbade abdestilliert, dann mit Natronlauge gewaschen, mit grob 
zerstossenem Aetzkali getrocknet und tiber Natrium destilliert. 

Die Ausbeute betrigt 20—25 g. 

Eigenschaften: Wasserhelle, sehr leicht bewegliche Fliissig- 
keit von brennendem Geschmack, welche bei 83—84° siedet. Spez. Gew. 
1,0705 bei 15°. Unléslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether, 
Benzol, Petrolather und Chloroform. 


2-Jodthiophen, 
HCz—_— Cal 
| | 
HC CJ 


Man gibt nach Thyssen?) zu etwa 40 g@ gelbem Quecksilber- 
oxyd und 25 g reinem Thiophen ohne Anwendung eines Verdiinnungs- 
mittels allm&hlich die berechnete Menge Jod zu. Anfangs tritt heftige 
Reaktion ein, und man tut gut daran, den Kolben mit einem weiten 
Steigrohr zu versehen, durch welches man das Jod einfiihrt. Nachdem 
man alles Jod zugesetzt hat, saugt man vom Quecksilberoxyd ab, schiittelt 
mehrmals mit Aether aus und destilliert nach Verdunsten des Aethers 
die vereinigten Filtrate im Vakuum. Das in Aether etwas lésliche Jod- 
quecksilber stért bei einer solchen Vakuumdestillation nicht. Bei 15 mm 
Druck geht das Jodthiophen konstant bei 73° als wasserhelles Oel iiber. 

Ausbeute 40 g (64% der Theorie). : 

Eigenschaften: Wasserhelles Oel vom Sdp. 182°. Im Dunkeln 
bestindig. Gleicht ganz dem Jodbenzol. 


2-Methylthiophen, 


a-Thiotolen. 


Nach V. Meyer und Kreis”) wird 2-Methylthiophen nach der 
Fittigschen Kondensationsmethode vollkommen analog dem Aethyl- 
thiophen (s. dort) dargestellt. Die Reaktion nimmt hier aber einen viel 


1) J. prakt. Chem. (2) 65 (1902) 6. 
2) Ber. 17 (1884) 1560. 
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langsameren Verlauf (bei einem Versuch verstrichen 9 Tage bis zum 
Eintreten der Reaktion, welche aber dann rasch zu Ende ging). 

Die Ausbeute ist gut. 

Eigenschaften: Farbloses Oel vom Sdp. 11Q2214 2. °s Spex. 
Gew. 1,019. 


2-Aethylthiophen, 
ILO ceecrere Ola 
| | 
HC TNs 


Zur Darstellung von Aethylthiophen geht man nach Steinkopf 
und Schubart?*) von Azetothienon aus. Dieses gewinnt man auf 
folgende Weise”): 

50 g iiber Natrium destilliertes Thiophen, 57 g Azetylchlorid und 
lg Ca eohounentornd werden im Oelbade am Riickflusskiihler zuniachst 
14 Stunden auf 98° erhitzt und dann die Temperatur von Stunde zu 
Stunde um 5—10° erhéht bis zu einer Héchsttemperatur von 130°. Die 
Reaktionsmasse wird in verdiinnte Sodalésung gegeben und mit Wasser- 
dampf etwas Thiophen und das Azetothienon iibergetrieben, getrennt, 
getrocknet und im Vakuum destilliert. Ausbeute 39 g Azetothienon, 52% 
der Theorie. Sdp. 94,5—96,5 ° 13 mm. 

Durch Reduktion erhalt man daraus das Aethylthiophen auf folgende 
Weise: 2-Azetothienon wird mit amalgamierten Zinkspinen (hergestellt 
durch einstiindiges Stehenlassen derselben iiber der doppelten Gewichts- 
menge 5proz. Sublimatlésung) und Salzsiiure 1:1, im Mengenverhiltnis 
von z. B. 15 g Keton, 75 g Zink und 200 ecm Salzsiure, unter Riickfluss 
im Oel- oder AV ancuibade bik zur lebhaften Wasserstoffentwicklung erhitzt, 
die schon bei etwa 60—70° eintritt. Bei zu heftiger Reaktion wird die 
Erwirmung etwas unterbrochen. Hiebei tritt Schwefelwasserstoffentwick- 
lung auf. Das Erwiirmen wird etwa 16—20 Stunden fortgesetzt; ein 
Zeichen fiir die Beendigung der Reaktion ist es, wenn sich das zuerst als 
schweres Oel am Boden befindliche Keton als leichtere Schicht tiber der 
Salzsiiure angesammelt hat. Zweckmiissig werden wihrend der Reduktion 
von Zeit zu Zeit kleine Mengen Salzsiure zugefiigt. 

Nun wird der ganze Kolbeninhalt ausgeithert, die Aetherlésung 
mit Soda gewaschen, der Aether verjagt und der Riickstand mit Wasser- 


) Ann, 424 (1921) 20. 
2) Ann. 413 (1917) 347. 
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dampf destilliert. Dieses Destillat wird wieder in Aether aufgenommen, 
getrocknet, Aether verdampft und der Riickstand rektifiziert. Ausser dem 
bei 182—138 ° siedenden 2-Aethylthiophen sind stets noch hoher siedende 
Anteile vorhanden. 

Ausbeute 34% der Theorie. 


Pyrrol wird aus dem Knochenél gewonnen. Eine ergiebige syn- 
thetische Darstellungsmethode, deren praparative Ausfiihrung lohnend 
ware, kennt man nicht. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 130—131° 
(Thermometer im Dampf). Spez. Gew. 0,9752 bei 12,5 °. Riecht chloroform- 
artig, hinterher etwas beissend. Farbt sich an der Luft rasch gelb und 
allmahlich dunkelbraun. Unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol 
und Aether. Lost sich langsam in Séiuren; beim Erwirmen mit verdiinnten 
Sauren tritt unter Abspaltung von Ammoniak sofort Bildung von Pyrrol- 
rot ein. — 

Ein mit Salzsiure befeuchteter Fichtenspan farbt sich in Pyrrol- 
dampf blassrot, nach einiger Zeit intensiv karminrot. 


Tetrajodpyrrol, 
JC OJ 


Man lost nach Ciamician und Silber’) 2 g Pyrrol in ca, 
300 ecem Wasser, das mit wenig Kalilauge versetzt ist, und lasst aus 
einem Tropftrichter eine Lisung von 30 g Jod in Jodkalium allmahlich 
unter haufigem Umschiitteln zufliessen. Der Kolbeninhalt farbt sich 
auf Zugabe der ersten Tropfen Jodlisung stark dunkel, und es entsteht 
nach und nach ein schmutzig blaugriiner Niederschlag, waihrend nach 
Zugabe der gesamten Jodlisung die iiber der Ausscheidung stehende 
Flissigkeit erbsengriin gefairbt ist. Der blaugriine Niederschlag wird 


1) Ber. 18 (1885) 1766. 
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filtriert, mit Wasser gewaschen, in heissem Alkohol gelést und unter 
Zugabe von Tierkohle einige Zeit gekocht. Das gelbbraune Filtrat, mit 
Wasser versetzt, lisst einen voluminésen, flockigen, gelblich gefarbten 
Niederschlag fallen, der von der Fliissigkeit getrennt und nochmals aus 
verdiinntem heissem Alkohol umkristallisiert wird. 

Eigenschaften: Hellgelbe mikroskopische Nadeln. Zersetzt 
sich, ohne zu schmelzen, bei 140—150°. Sehr wenig léslich in Wasser, 
leicht in heissem Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether. 


4- rye a 
ill = 
Si i 
JBKG; Glrl 
ee 
H 


Nach Piloty und Hirsch?) erhalt man 4-Methylpyrrol dadurch, 
dass man 4-Methylpyrrol-2,3-dikarbonestersiure (s. dort) verseift, wobei 
sie unter gleichzeitiger Kohlensiureabspaltung zur Methylpyrrolmono- 
karbonsiure wird. Letztere lasst sich dann durch einfaches Erhitzen in 
Methylpyrrol iiberfiihren. 

Die genannte Estersiure wird mit iiberschiissiger 20proz. Kalilauge 
20 Stunden lang gekocht. Die kalte alkalische Lisung wird mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiuert, wobei ein Teil des gebildeten Ver- 
seifungsproduktes (4-Methylpyrrol-2,3-monokarbonsaure) ausfallt. Der 
Rest wird durch Extraktion mit Aether gewonnen. Aus der konzen- 
trierten Losung wird die Saéure in Form von nahezu farblosen Flocken 
erhalten (Schmp. 149 °). 

Diese Monok&rbonsiure wird in Pastillen von etwa 1 g zusammen- 
gepresst und im Metallbade in einem Fraktionierkélbechen unter Durch- 
leiten von Kohlensiiure erhitzt. Bei etwa 150° schmilzt sie unter leb- 
hafter Kohlensiiureentwicklung; das Pyrrol destilliert im Kohlensiure- 
strom vollig farblos iiber und es hinterbleibt eine geringe Menge eines 
nahezu schwarzen Riickstandes. Das iiberdestillierte 4-Methylpyrrol wird 
in wenig Aether aufgenommen, die Lisung mit Natriumsulfat getrocknet 
und im Vakuum fraktioniert. 

Kigenschaften: Farbloses Oel von merkwiirdigem, an Indol 
erinnerndem Geruch. Sdp. 45° bei 11 mm Druck. 


*) Ann. 395 (1913) 72, 


4,5-Dimethylpyrrol, 4-Methylpyrrol-2,3-dikarbonestersiure. (A3 


4,5-Dimethylpyrrol, 


4,5-Dimethylpyrrol wird nach Piloty und Hirsch’) durch Ver- 
seifung der 4,5-Dimethylpyrrol-2,3-dikarbonestersiure (s. dort) und 
schrittweise Abspaltung der beiden Karboxylgruppen erhalten. 

Man verseift die genannte Estersiure durch 20stiindiges Kochen 
mit iiberschiissiger 20proz. Kalilauge, siuert die Lisung vorsichtig an 
und athert die Lisung aus. Da die Verseifung der Estersiiure unter 
gleichzeitiger Abspaltung eines Molekiils Kohlensiure erfolet, stellt das 
aus dem Aether isolierbare Produkt 4,5-Dimethylpyrrol-2,3-monokar- 
bonsaure dar. Durch Umkristallisieren aus Aether-Petrolather kann diese 
Saéure gereinigt werden; sie scheidet sich dabei flockig aus und bleibt 
auch nach mehrmaligem Umkristallisieren schwach rosarot gefarbt 


(Schmp. 188 °). 

Die Abspaltung der zweiten Karboxylgruppe wird durch Erhitzen 
der Monokarbonsiure im Kohlensiurestrom auf 190—195° ausgefiihrt. 
Das farblos iiberdestillierende Oel wird im Vakuum rektifiziert. 

Eigenschaften: Farblose, ahnlich wie 4-Methylpyrrol riechen- 
des Oel, das konstant bei 62° unter 11 mm Druck siedet. Liefert mit 


feuchtaétherischer Pikrinsiure nach lingerem Stehen in der Kalte ein 
Pikrat (verfilzte, biegsame Nadelchen aus Alkohol) vom Schmp. 146.5 °. 


4-Methylpyrrol -2,3- dikarbonestersaure, 


H,.C—C——— C—0006,H, 
] l 
HC C—COOH 


ey 
H 
Nach Piloty und Hirsch’) werden 19 g Oxalessigester in einer 


Auflésung von 16 g Aetzkali in 60 com Wasser gelést, mit 11 g Amido- 
azetonchlorhydrat versetzt und einige Tage stehen gelassen. Dann wird 


1) Ann, 395 (1913) 73. 
2) Ann, 395 (1913) 79. 
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durch Ansdiuern mit verdiinnter Schwefelsaiure in der Kiskalte die Ester- 
siiure ausgefallt; man filtriert ab und wascht mit Wasser aus. 

Ausbeute 2—3 g. 

Eigenschaften: Farblose, derbe, monokline Prismen (aus 
Alkohol) vom Schmp. 196°. Schwer lislich in Wasser und Aether, leichter 


in Alkohol. 


4,5-Dimethylpyrrol -2,3- dikarbonestersaure, 
HC _© C—COOC,H, 
| | 
Hee C—COOH 
es 


la 


Nach Piloty und Hirsch’) lést man 19 g Oxalessigester und 
12,5 g salzsaures Amidobutanon in tiberschtissiger Kalilauge und lasst 
die Fliissigkeit mehrere Tage stehen. Zur Entfernung des in ziemlich 
betrachtlichen Mengen gebildeten Tetramethylpyrazins wird die Lésung 
vor der weiteren Verarbeitung ausgedthert und dann die Estersiure durch 
vorsichtiges Ansiuern der alkalischen Liésung mit verdiinnter Schwefel- 
siure in der Eiskalte ausgefallt. Man kristallisiert das Produkt aus 
Alkohol um. 

Eigenschaften: Kurze, abgestumpfte, rein weisse Prismen, die 
bei 201° unter Kohlendioxydabspaltung schmelzen. 


3,5-Dimethyl-4-azetylpyrrol, 
H.C. CO—CG—— C_CH,, 


H,0—C CH 
ee 


H 


Nach Knorr und Lange’) werden 10 g Azetylazeton und 8,7 ¢ 
Isonitrosoazeton in essigsaurer Lisung in der beim 3-Phenyl-5-methyl- 
pyrrol-4-karbonsaureester beschriebenen Weise mit 20 g Zinkstaub redu- 
aziert. Beim Verdiinnen der essigsauren Lisung mit kaltem Wasser fallt 
das Pyrrolderivat zum Teil aus; die Abscheidung wird aber beim Neu- 
tralisieren mit Natronlauge noch vermehrt. Zur Reinigung wird die Ver- 
bindung aus Aethyl- oder Methylalkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Kristalle vom Schmp. 137°. 


*) Ann. 395 (1913) 72. 
*) Ber. 35 (1902) 3007. 


Or 


3- Phenyl -5-methylpyrrol-4-karbonsiureester, Pyrrolin. 74 


3-Phenyl-5-methylpyrrol-4-karbonsadureester, 
C,H; 0OC—C —— C—C,H, 
I 
H,C—C CH 


H 


Nach L. Knorr und Lange’) werden in eine Auflésung von 
13 g Azetessigester und 14,9 g Nitrosoazetophenon in 100 g 75proz. Eis- 
essig allmahlich 20 g Zinkstaub eingetragen. Da anfangs die Reaktion 
unter starker Warmeentwicklung verlauft, wird zunachst mit Brunnen- 
wasser gekiihlt. Spater wird das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbade 
erwarmt und schliesslich tiber freier Flamme aufgekocht. Die dunkel- 
gefarbte Lésung wird vom unverbrauchten Zink abgesaugt und in Wasser 
hineinfiltriert. Hiebei scheidet sich das Pyrrolderivat zum gréssten Teil 
dlig ab. Zu seiner Isolierung wird die essigsaure Lisung mit verdiinnter 
Natronlauge neutralisiert und ausgeithert. Aus der trockenen Aether- 
lésung hinterbleibt das Pyrrolderivat als braunes Oel, welches durch Ein- 
bringen in eine Kaltemischung zum Erstarren gebracht werden kann. 
Rohausbeute 12 g. Durch Umkristallisieren aus Benzol werden 10 ¢ 
analysenreine Substanz erhalten. 

Eigenschaften: Kristalle vom Schmp. 105°. Unloslich in 
Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien, leicht léslich in den gebriuch- 
lichen organischen Lésungsmitteln. 


Pyrrolin, 
HC=—= CH 
| | 
H,C Olle 
Sue 
H 


Nach Knorr, Rabe und Jacobi’) fiihrt man die Reduktion von 
Pyrrol zu Pyrrolin zweckmissig in folgender Weise aus: 

Man lasst in ein Gemisch von 20 g Zinkstaub und 50 cem 20proz. 
Salzsiiure 5 g Pyrrol eintropfen und setzt dann allmahlich noch 30 bis 
40 ccm rauchende Salzsiure zu. Wahrend der ganzen Operation schiittelt 
man das Reaktionsgemisch kraftig und tragt dafiir Sorge, dass die 
Temperatur nicht iiber 20—25° steigt. Nach ca. 1"/, Stunden ist die 


1) Ber. 35 (1902) 3003. 
2) Ber. 34 (1901) 3497. 
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Reduktion beendet. Aus der mit Alkali tibersattigten Reaktionsfliissig- 
keit wird die Base mit Wasserdampf abgeblasen, worauf man das neutrali- 
sierte Destillat verdampft. Der mit Kalilauge (1:1) versetzte Riickstand 
wird zunichst am Riickflusskiihler erhitzt, um das bei der Reduktion als 
Nebenprodukt entstandene Ammoniak abzutreiben, die Base dann ab- 
destilliert, das Destillat mit festem Acetzkali und schliesslich mit 
Bariumoxyd scharf getrocknet. Das Produkt wird schliesslich rektifiziert. 
Ausbeute ca. 18%. 


Eigenschaften: Sehr leicht fliichtige, farblose, an der Luft 
rauchende Fliissigkeit vom Sdp. 90° (Thermometer im Dampf) bei 748 mm 
Druck. Zieht begierig Wasser an und ist nur schwer von den letzten 
Spuren Wasser zu befreien. 


Thionaphthen, 


Thionaphthen wird nach Bezdrik, Friedlander und 
Kéniger’) leicht durch Reduktion von $-Oxythionaphthen in saurer 
Liésung erhalten. 

Oxythionaphthen oder das Natriumsalz der Oxythionaphthenkarbon- 
siure wird in 10—15 Teilen Eisessig gelést und mit einem Ueberschuss 
von Zinkstaub ca. 2 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die Reduktion 
kann durch Zugabe kleiner Mengen Salzsiiure beschleunigt werden. Man 
libersattigt hierauf mit konzentrierter Natronlauge und destilliert mit 
Wasserdampf. Etwa unangegriffenes Oxythionaphthen bleibt in der 
alkalischen Lésung, wihrend Thionaphthen mit den Wasserdampfen 
ausserordentlich leicht tibergeht und beim Erkalten zu einer festen kri- 
stallinischen Masse erstarrt. Durch Aufstreichen auf gekiihlte Tonplatten 
erhalt man die Verbindung sofort ganz rein. 

Kigenschaften: Kristallinische Masse vom Schmp. 32°; Sdp. 
221—222°. Riecht ganz ahnlich dem Naphthalin. Sehr leicht lislich in 
den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln. In konzentrierter 
Schwefelsiiure léslich mit kirschroter Farbe, die beim Erwiirmen unter 
Bildung einer Sulfosiure fast vollstindig verschwindet. 


") Per. 41 (1908) 231. 
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3-Oxythionaphthen, 
OH 


Thioindoxyl. 


Zur Darstellung von Oxythionaphthen kann man nach Fried- 
lander’) ausgehen von der Phenylthioglykolkarbonsiure (s. unter 
Oxythionaphthenkarbonsiure) oder von der Oxythionaphthenkarbonsiure. 

In ersterem Fall erhitzt man Phenylthioglykolkarbonsiure mit 
Essigsiureanhydrid, wobei lebhafte Kohlensiureentwicklung erfolgt. Man 
behandelt das Reaktionsprodukt dann mit heisser Natronlauge, kocht 
kurze Zeit zur Verseifung der entstandenen Azetylverbindung, siuert mit 
Schwefelsiure wieder an und destilliert das gebildete Oxythionaphthen 
mit iiberhitztem Wasserdampf ab. 

Noch einfacher ist die Darstellung aus Oxythionaphthenkarbonsiure, 
die man nur mit Wasser zu kochen braucht, um dann mit iiberhitztem 
Wasserdampf das Oxythionaphthen tibertreiben zu kénnen. 

Eigenschaften: Lange farblose Nadeln (aus heissem Wasser) 
vom Schmp. 71°. Schwer léslich in kaltem Wasser, leichter in heissem. 
Leicht léslich in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln mit Aus- 
nahme des Petrolaithers, der sich zum Umkristallisieren eignet. 


BOxythionaphihen=2-karbonsiuré, 
OH 
oN 


C—COOH 


ae 


Oxythionaphthenkarbonsiure kann ohne Schwierigkeiten aus An- 


thranilsdure iiber die Phenylthioglykolkarbonsiaure, Os alee COOH 
erly 


erhalten werden. 


Nach Friedlander’) verfahrt man folgendermassen: 

Eine aus 14,7 g Anthranilsiure, 22 ccm konzentrierter Salzsiure und 
7 g Natriumnitrit in itblicher Weise dargestellte konzentrierte Lésung 
von Diazobenzoesiiure wird in eine Lisung von 10 g Thioglykolsiure 


1) Ann. 351 (1907) 408. 
2) Ann. 351 (1907) 405. 
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(HS-CH,-COOH) in etwa 50 g Wasser eingetragen. Nach kurzer Zeit 
erfolgt beim Reiben mit einem Glasstab, schneller auf Zusatz von etwas 
verdiinnter Salzsiure, die Abscheidung eines eigelben, voluminésen, 
kristallinischen Niederschlages, der abfiltriert, gewaschen und auf Ton 
getrocknet die fast ganz reine Thioglykolsiureverbindung darstellt. Die- 
selbe ist nur sehr wenig explosiv. 

Ausbeute 87% der Theorie. 

Zur Umwandlung der Diazoverbindung in Phenylthioglykolsaure 
wird dieselbe einfach mit Wasser (nicht mit verdiinnter Mineralsdure) 
gekocht, wobei in fast quantitativer Ausbeute die Umwandlung sich voll- 
zieht. Das Reaktionsprodukt kann aus Essigester umkristallisiert werden 
(kleine Nadeln vom Schmp. 216—217 °). 

Die Ueberfiihrung in Oxythionaphthensiure geschieht dadurch, dass 
man die Phenylthioglykolkarbonsiure mit der etwa 4—5fachen Menge 
Aetznatron und etwas Wasser unter Riihren wahrend einer Stunde auf 
150—160° erhitzt, bis die Farbstoffbildung einer mit Wasser gelésten 
Probe bei Zusatz von Ferrizyankalium nicht mehr zunimmt. Beim Zu- 
fiigen von nicht zu viel Wasser zur Schmelze bleibt zunachst das auch in 
heisser Natronlauge fast unldsliche Natronsalz der Thionaphthenkarbon- 
saure als schwerer, kérnig kristallinischer Niederschlag zuriick. Man lost 
denselben in Wasser und fallt die Siure unter Vermeidung jeder Er- 
warmung mit Salzsiéure als flockigen, weissen Niederschlag aus. 

Eigenschaften: Die freie Oxythionaphthenkarbonsiure ist sehr 
unbestandig und verliert Kohlensiure schon beim Trocknen oder beim 
Kochen mit Wasser. Kaum léslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol 
und EHisessig. 


Thioindigorot, 
CO CO 


NaNO 
0 


Zur Darstellung von Thioindigorot versetzt man nach Fried-_ 
lander’) ee alkalische Lisung von Oxythionaphthenkarbonsaure mit 
Ferrizyankalium. Ks scheiden sich aus der Lisung karminrote Flocken 
eines in Wasser ganz unlislichen Niederschlages aus. Durch allmahlichen 
Zusatz des Oxydationsmittels lisst sich der Punkt scharf treffen, bei dem 
simtliches Oxythionaphthen in Farbstoff tibergefiihrt ist (wozu pro 1 Mol. 
des Thionaphthens 1 Atom Sauerstoff notig ist). 


') Ber. 89 (1906) 1060; Ann. 351 (1907) 410. 
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Man filtriert den gebildeten Farbstoff ab, trocknet ihn und kristalli- 
siert ihn, wenn man ihn ganz rein bendtigt, aus Nitrobenzol oder 
Xylol um. 

Eigenschaften: Braunrote glinzende Niadelchen, die oberhalb 
280° schmelzen und schon unter dieser Temperatur in flachen, braunroten 
Nadeln sublimieren. Bei hoher Temperatur verwandelt sich die Ver- 
bindung in einen orangeroten Dampf und destilliert fast ohne jede Zer- 
setzung. In den gebriiuchlichen Lésungsmitteln schwer léslich, jedoch 
leichter als Indigoblau. 


Indol lasst sich nach Vorlander und A pelt’) in guter Ausbeute 
durch Reduktion von Indoxy] in alkalischer Lésung darstellen. 

Man erhitzt eine Lésung von je 10 g Indoxylsiure-Natronschmelze 
(s. dort) in 100 cem Wasser unter Luftabschluss zum Sieden, um die 
Indoxylsdure in Indoxyl zu verwandeln, und tragt in die auf 60—70° ab- 
gekiithlte Liésung Natriumamalgam ein, bis eine Probe der Fliissigkeit 
sich an der Luft nicht mehr blau farbt. Alsdann wird die Fliissigkeit mit 
Kohlendioxyd gesittigt und im Kohlendioxydstrom mit Wasserdampf 
destilliert. Das Indol befindet sich im Destillat teils kristallinisch, teils 
gelést. Der geléste Anteil kann als Pikrat isolhert werden. 

Ausbeute ca. 55% vom Gewicht des Indigos, der sich aus der 
wisserigen Lisung der gleichen Menge Indoxylsiureschmelze, als zur 
Indoldarstellung verwendet wurde, mit Wasser ausblasen lasst. 

Mit gleichem Erfolg liasst sich die Reduktion des Indoxyls durch- 
fiihren, wenn man in die kochende, mit Kalilauge verdiinnte Liésung der 
Indoxylsaureschmelze Zinkstaub eintriagt. 

Eigenschaften: Eigentiimlich riechende glinzende Blattchen 
(aus Wasser), die bei 52° schmelzen. Siedet bei 245° unter Zersetzung. 
Mit Wasserdimpfen fliichtig. Ziemlich leicht léslich in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether und Kohlenwasserstoffen. 


1) Ber. 37 (1904) 1134. 
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2-Methylindol, 


Methylketol. 


2-Methylindol lisst sich bequem und mit guter Ausbeute nach 
folgender Vorschrift von Madelung’) erhalten: 

10 g Azet-o-toluid werden mit etwa der gleichen Menge Natrium- 
athylat gemischt und in einen weithalsigen Kolben von ungefahr 250 ecm 
Inhalt gefiillt. Durch den doppelt durchbohrten Korkstopfen werden 
zwei Glasrohre eingefiihrt, von denen das eine zum Einleiten trockenen 
Wasserstoffs dient, wihrend das andere umgebogen ist und in einem 
kleinen, absteigenden Kiihler auslauft. Der Kolben wird in einem Metall- 
bade allm&hlich auf 360—380° erhitzt. Das Gemenge schmilzt und 
schiumt auf. Der frei werdende Alkohol und eine kleine Menge Toluidin 
destillieren dabei ab. Wenn nach Verlauf weniger Minuten nichts mehr 
iibergeht, lasst man den Kolben unter weiterem Einleiten von Wasserstoff 
erkalten und nimmt die erstarrte gelbe Schmelze in Wasser auf. Das ent- 
standene Methylindol wird dann durch eine rasche Wasserdampfdestilla- 
tion iibergetrieben. Ausbeute 60% der Theorie. Das Produkt ist fast 
rein. Nach einmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schmilzt 
es bei 59°. 

EKigenschaften: Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 59—60°. 
Sdp. 272° (Thermometer im Dampf) bei 750 mm Druck. Ziemlich schwer 
léslich in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Riecht 
wie Indol. 


3-Methylindol, 


Skatol. 


. 3-Methylindol wird nach A. E. Arbusow und W. M. Tiehs 
w insky”) durch katalytische Spaltung des Phenylhydrazons des Pro- 
pionaldehyds mittels Kupferchloriir erhalten. 

1) Ber. 45 (1912) 1130, 
2) Ber. 43 (1910) 2302, 
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Man bringt in einen Destillierkolben 50 g Phenylhydrazon des Pro- 
pionaldehyds und 0,1 g Kupferchloriir und erhitzt in einem Metallbade. 
Das Kupferchloriir lést sich und bei 180° beginnt eine merkliche Zer- 
setzung unter Entwicklung von Ammoniak. Nach einiger Zeit, wenn die 
Temperatur der Fliissigkeit auf 220° gestiegen ist, hért die Gasentwick- 
lung auf. Beim Destillieren der Reaktionsprodukte unter vermindertem 
Druck erhalt man zuniichst eine geringe Menge Anilin, dann steigt die 
Temperatur rasch und die tibergehende Fliissigkeit erstarrt in der Vorlage 
kristallinisch, Ausbeute an reinem Skatol 60% der Theorie. Das Roh- 
produkt wird gereinigt durch Umkristallisieren aus heissem Ligroin. 

Das fiir die Operation notwendige Propylidenphenylhydrazon erhalt 
man nach E. Fischer’) indem man 10 Teile Phenylhydrazin unter 
Kiihlung mit 6 Teilen Propionaldehyd versetzt. Das Gemisch erwirmt 
sich und triibt sich sehr bald unter Ausscheidung von Wasser. Man 
- entfernt das Wasser durch Kaliumkarbonat und destilliert das klare gelbe 
Oel im Vakuum. Nachdem der geringe Ueberschuss an Aldehyd ent- 
fernt ist, geht das Propylidenphenylhydrazon als schwach gelbes, nicht 
erstarrendes Oel in nahezu quantitativer Ausbeute iiber. 

EKigenschaften: Intensiv faikalartig riechende, weisse Kristalle 
vom Schmp. 95°. Sdp. 265—266° (Thermometer im Dampf) bei 755 mm 
Druck. 


a, a’- Diindyl, 

CH CH 
NAS 
DO OO SIO 

NH NH 


Eine geeignete Darstellungsweise fiir a,a’-Diundyl ist nach Made - 
lung”) die folgende: 

In einem weithalsigen Rundkolben von etwa 300 cem Inhalt, durch 
dessen dreifach durchbohrten Korkstopfen ein Glasrohr zum Ejinleiten 
von Wasserstoff und ein aufrechter sowie ein kleiner absteigender Kiihler 
eingefiihrt sind, werden 4 g Natrium in iiberschiissigem trockenem Amyl- 
alkohol gelést. Dann wird unter Durchleiten eines Wasserstoffstroms der 
Amylalkohol am absteigenden Kiihler abdestilliert, bis sich ein fester 
Kuchen des Amylats, das aber immer noch freien Alkohol enthalt, am 
Boden des Gefisses abgesetzt hat. Nunmehr werden durch den auf- 
steigenden Kiihler 10 g Oxal-o-toluid — d. i. etwas weniger als 1 Mol. 
auf 4 Mol. Alkoholat — eingetragen und unter weiterem Durchleiten von 


1) Ann, 236 (1886) 137. 
2) Ber. 45 (1912) 1131. 
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Wasserstoff etwa 5 Minuten lang auf dem Metallbade am aufsteigenden 
Kiihler auf 360—380° erhitzt. Schliesslich wird der freie Amylalkohol 
abdestilliert. Das entstehende anhaltende Schiumen riihrt von der Zer- 
setzung des tiberschiissigen Amylats her. Nach dem Erkalten der Schmelze 
wird mit Wasser versetzt, zur schnelleren Zersetzung der Natrium- 
verbindung noch einmal erwairmt, und nach dem Erkalten das freie 
Diindyl von der stark nach Indol riechenden Mutterlauge abgesaugt. Es 
wird mit etwas Alkohol gewaschen und aus Amylalkohol umkristallisiert. 

Ausbeute 15—20% der Theorie. 

Eigenschaften: Fein kristallisierte, gelbliche, in reinem 
Zustand in.allen Lisungsmitteln sehr schwer lésliche Verbindung, die 
gegen 300° unter vorher beginnender Zersetzung schmilzt. Charak- 
teristisch ist die sofort auftretende rote Farbe, die man erhalt, wenn man 
eine Hisessiglésung des Diindyls mit etwas Wasserstoffsuperoxyd versetzt. 


indoxyl, 


3-Oxyindol. 


In kristallinischem Zustand erhalt man Indoxyl nach Vorlander 
und Drescher’), wenn man Indoxylsiure mit der 20fachen Menge 
Wasser auf 70—80° bis zur Beendigung der Kohlensiureentwicklung er- 
wairmt. Beim Einstellen der Fliissigkeit in Eis scheidet sich ein Kristall- 
brei aus. 

EKigenschaften: Hellgelbe flache Prismen, welche gegen 85° 
schmelzen. Oxydiert sich in alkalischer Lisung an der Luft rasch zu 
Indigo. 


Oxindol, 


Fee 
| 
CO 

OI 
NH 


o- Amidophenylessigsiiurelaktam. 


Zur Darstellung von Oxindol werden nach Marschalk LL obee 


rohes, durch Reduktion yon Isatin mittels Hydrosulfit erhaltenes 


) Ber. 34 (1901) 1856. 
*) Ber. 45 (1912) 584. 
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Dioxindol (s. dort) in 75 cem Alkohol gelist; diese Losung wird in 
750 com Wasser gegossen. Der Fliissigkeit setzt. man 5 g Natriumbikar- 
bonat zu und leitet darauf unter Eiskiithlung und Turbinieren einen 
kraftigen Kohlens&urestrom ein. Dann tragt man 330 @ 5proz. Natrium- 
amalgam in 3 Portionen ein. 

Nach Verbrauch des Amalgams trennt man vom Quecksilber, 
filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag, bestehend aus Oxindol und 
etwas Natriumbikarbonat, ab und extrahiert das Filtrat so lange mit 
Aether, als einige Tropfen der Extraktionsfliissigkeit einen Riickstand 
hinterlassen. Der eben erwahnte Niederschlag wird mit der atherischen 
Loésung kurze Zeit am Soxhletapparat extrahiert. Aus der Atherischen 
Lésung isoliert man das Oxindol und reinigt es durch Destillation oder 
durch Kristallisation aus Wasser. - 

Ausbeute 15 ¢ reines Oxindol. 

EKigenschaften: Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 126 bis 
127°. Loslich in Alkohol und Aether; leicht léslich in heissem Wasser. 


Indoxylsaure, 


Indoxylsiure lasst sich nach folgender Patentvorschrift ') der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik darstellen: 

10 Teile vollstandig trockenes, neutrales phenylglyzin-o-karbon- 
saures Natrium werden mit 20 Teilen gepulvertem, méglichst wasser- 
freiem Natriumhydroxyd durch Verreiben innig gemengt. Das erhaltene 
feine Pulver wird in einer indifferenten Atmosphire (Stickstoff, Leucht- 
gas) im Oelbade auf eine méglichst gleichmiassige Temperatur von 235 bis 
265° erhitzt. Da die Masse nicht zum Schmelzen kommt, so hingt die 
Zeitdauer der Reaktion von der Dicke der Schicht ab. Die Reaktion ist 
beendet, wenn die erkaltete Masse ein durch und durch homogenes 
zitronengelbes Aussehen zeigt; findet sich dagegen im Innern ein weiss- 
licher Kern, so muss noch weiter erhitzt werden. 

Zur Isolierung der gebildeten Indoxylsiure trigt man 50 Teile der 
gepulverten Schmelze in eine Mischung von 400 Teilen Eis und 150 Liter 
Schwefelsiure von ca. 20° Bé. ein. Die Indoxylsiure fallt als weisshcher 


1) D. R.-P. 85071; Friedlander IV, 1082. 
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Niederschlag aus, wird filtriert, kalt ausgewaschen und bei miassiger 
Temperatur oder im Vakuum getrocknet. 

Eigenschaften: Kristallinisches Pulver, schwer lésheh in 
Wasser. Sublimiert bei 122—-123° unter starker Gasentwicklung. Zer- 
fallt beim Kochen mit Wasser in Kohlensaiure und Indoxyl. Wird von 
Oxydationsmitteln glatt in Indigo iibergefiihrt. 


Dioxindol, 


NH NH 


Dioxindol wird in bequemer Weise nach folgender Vorschrift vor 
Marschalk!?) erhalten: Ein Gemisch von 100 g Isatin und 1 Liter 
Wasser wird in einem geréiumigen Kolben zum Sieden erhitzt und por- 
tionsweise mit 170 ¢ Natriumhydrosulfit versetzt. Nach Zusatz der letzten 
Portion wird noch 20 Minuten lang gekocht, dann heiss filtriert und nach 
dem Abkiihlen und ev. Abfiltrieren von etwas ausgefallener Schmiere in 
Eis gestellt. Nach mehrstiindigem Stehen ist die grésste Menge des 
gebildeten Reduktionsproduktes auskristallisiert. — Ausbeute 75 g. 

Zur Reinigung wird das Produkt aus Wasser oder absolutem 
Alkohol umkristallisiert; fiir klemere Mengen eignet sich am_ besten 
Benzol infolge seiner Schwerléslichkeit in letzterem Lisungsmittel. 

Kigenschaften: Farblose Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 
167—168° (nach v. Baeyer und Knop 180°). Léslich in 12 Teilen 
kaltem Wasser und in 6 Teilen kochendem Wasser. Oxydiert sich leicht 
zu Isatin. 


Fiir die Darstellung von Isatin in kleineren Mengen eignet sich 
folgende Vorschrift von Knape?): 

Je 100 g Indigo werden in einer Reibschale allmihlich mit 200 cem 
siedendem Wasser zu einem diinnen Brei fein zerrieben und mit weiteren 
50 ccm siedendem Wasser in einen Kolben von 3—4 Liter Inhalt gespiilt. 

1) Ber. 45 (1912) 583. 

*) J. prakt. Chem. (2) 43 (1891) 211. 


Tsatin. TDD) 


Man kocht kurz auf und fiigt zu diesem Fliissigkeitsquantum von nicht 
mehr als 250 cem Wasser in kleinen Portionen 85 g Salpetersiiure vom 
spez. Gew. 1,35 hinzu. Nach jedesmaligem Zusatz schiittelt man um, lisst 
die Reaktion ruhig voriibergehen und erwairmt dann gelinde. Ist die 
ganze Menge der Salpetersiiure eingetragen, was etwa 20 Minuten be- 
ansprucht, so lasst man noch 2 Minuten kochen und fiigt dann 2 Liter 
siedendes Wasser zu dem Kolbeninhalt, um das gebildete Isatin aus dem 
harzig-kérnigen Riickstand vollkommen zu entziehen. Die Fliissigkeit 
wird dann siedend durch ein angefeuchtetes Koliertuch filtriert. Aus dem 
Filtrat scheidet sich anfangs dliges, aber nach einiger Zeit erstarrendes 
Isatin aus. — Die Ausbeute an Rohprodukt betriagt 45—50%. 

Bei dem Oxydationsvorgang ist zu vermeiden, dass zuviel Saure auf 
einmal in den Kolben fliesst. In grésserer Menge zugefiigte Saure oder 
eine zu starke Erhitzung verursachen éfter ein Ueberschiumen. Tritt ein 
solehes Ueberschiumen ein, so ist dies ein Zeichen, dass die Reaktion zu 
heftig geworden ist. Man erhalt dann mehr harzige und dlige Produkte 
statt Isatin, und erstere schiitzen teilweise durch Umbhiillung den noch 
vorhandenen unverinderten Indigo vor der Oxydation. Ein gutes An- 
riihren des Indigo, eine allmahliche Zugabe der Siure und die Vermeidung 
des Ueberschiumens sind die Bedingungen fiir eine gute Ausbeute. Die 
Mutterlauge von dem abgeschiedenen Isatin verwendet man rationell zum 
Extrahieren einer neu oxydierten Menge Indigo. Beim vorsichtigen Ein- 
dampfen der letzten Mutterlauge erhalt man noch eine erhebliche Menge 
Isatin. 

Zur Reinigung lést man das rohe Produkt, welches noch eine be- 
trichtliche Menge harzartiger Substanzen enthalt, in kalter verdiinnter 
Kalilauge und versetzt die Lésung vorsichtig mit Salzsiiure, so lange noch 
ein schwarzer oder brauner Niederschlag entsteht. Hat eine abfiltrierte 
Probe eine rein gelbe Farbe angenommen, und ist der Niederschlag, 
welchen ein weiterer Zusatz von Salzsiure fallt, rein hochrot, so filtriert 
man die ganze Fliissigkeit von dem Harze ab und fallt sie mit Salzsiure 
vollstandig. Nach kurzem Waschen ist das so erhaltene Isatin rein. 

In grosseren Kristallen wird Tsatin durch Umkristallisieren aus 
Alkohol erhalten. 

Eigenschaften: Rote, monokline Prismen, welche bei 200 bis 
201° schmelzen. Wenig léslich in kaltem Wasser, viel leichter in heissem, 
sehr leicht in siedendem Alkohol, wenig in Aether. In kalter Kalilauge 
lést sich Isatin zu violettem Isatinkalium; beim Erwirmen der Liésung 
geht diese Verbindung unter Aufnahme von Wasser in isatinsaures Kalium 
iiber, das beim Erkalten in hellgelben Kristallen ausfallt. 

Die alkoholische Lésung von Isatin erteilt der Haut einen unan- 
genehmen, lange anhaftenden Geruch. 
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N-Methylisatin, 
CO 


Me Ke aoe 
Py: 
bu, 
1-Methylisatin. 

Nach Kohn und Ostersetzer') verfahrt man folgendermassen: 
Tsatin (1 Mol.) wird in einem weithalsigen Kolben mit der berechneten 
Menge 25proz. methylalkoholischer Kalilauge (1 Mol. KOH) tibergossen. 
Es bildet sich sofort das blaue Kaliumsalz. Man riithrt die breige Masse 
rasch mit einem starken Glasstab um, um ev. unangegriffenes Isatin mit 
der Lauge in Beriihrung zu bringen, und verbindet den Kolben rasch mit 
einem Riickflusskiithler. Man lasst durch das Kiihlrohr etwas mehr als 
1 Mol. Dimethylsulfat zufliessen. In wenigen Augenblicken setzt eine 
stiirmische Reaktion ein; die Masse erhitzt sich bis zum Sieden. Bei der 
Verarbeitung grésserer Quantititen muss durch zeitweises Einstellen des 
Kolbens in kaltes Wasser und sukzessiven Zusatz des Dimethylsulfats 
die Reaktion gemissigt werden. Nachdem das Gemisch sich beruhigt hat, 
wird es im siedenden Wasserbade einige Minuten erwirmt, um die Reaktion 
zu vervollstindigen. Man giesst sodann den Kolbeninhalt in das mehrfache 
Volumen kalten Wassers ein und versetzt mit Kalilauge, bis alles in 
Lésung gegangen ist. Nach dem Ansiuern mit Salzsiure (1:1) kristal- 
hsiert das Methylisatin in roten Nidelchen aus, welche abgesaugt und 
durch Umkristallisieren aus heissem Wasser gereinigt werden. 

Eigenschaften: Rote Nadelchen vom Schmp. 132° (nach 
Heller 134°). 

Das reine Methylisatin muss sich in Kahlauge mit rein gelber Farbe 
ohne voriibergehende Violettfarbung (Verunreinigung durch Isatin) lésen. 


Indigoblau, 
——CO OC gos 
a | 


ve SN 
NH NH 


Indigotin. 


Indigoblau wird erhalten, wenn man die Indoxylsaureschmelze 


(s. dort) in Wasser lést und bis zur vollsténdigen Oxydation durch die 
Lisung Luft saugt. 


‘) Monatsh. 34 (1913) 789. 
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Kigenschaften:; Dunkelblaues Pulver von kupferrotem, metall- 
glinzendem Strich. Sublimiert bildet die Verbindung kupferrote, metall- 
glanzende Prismen. Unléslich in Wasser, Alkohol und Aether, léslich in 
Kisessig, Chloroform. Léslich in heissem Anilin mit blauer, in ge- 
schmolzenem Paraffin mit roter Farbe. Aus heissem Terpentinél kri- 
stallisiert es in blauen Tafeln. 


Priifung des Indigoblaus'). 


Bestimmung des Aschengehaltes. 1 g Indigo darf 
nach dem Gliithen nicht mehr als 0,002 g Asche hinterlassen. 

: Bestimmung der Feuchtigkeit. Wird 1 g Indigo bei 
100° getrocknet, so darf die Gewichtsabnahme nicht mehr als 0,005 g 
betragen. 

Bestimmung des Gehaltes an Indigoblau (ndigo- 
tin). 0,5 @ fein geriebener Indigo werden in einem Becherglase mit 
10 ¢ konzentrierter Schwefelsaéure (1,84) unter hiufigem Umriihren auf 
oe Wasserbade erwirmt, bis der Indigo gelést ist; die Lésung wird in 
einen Messkolben von 1 Liter Inhalt gespiilt und mit Wasser bis zur 
Marke aufgefiillt. 50 cem dieser Lésung werden in einer Porzellanschale 
nach dem Verdiinnen mit 600 ccm Wasser mit 1/,) Normal-Kalium- 
permanganatlésung titriert. Es wird bemerkt, dass als Endpunkt der 
Titration der Uebergang der Farbe von Griin in Hellgelb und nicht 
etwa die beginnende Rotfarbung zu betrachten ist. 

1 cem 1/,, Normal-Kaliumpermanganatliésung = 0.007493 ¢ Indigotin. 


Dehydroindigo, 


ooe50 


WO 


Nach Kalb’) wird der Dehydroindigo auf folgende Weise erhalten: 

10 ¢ feinst verteilter Indigo, 50 g gut wirksames Bleidioxyd und 
10 g wasserfreies, gepulvertes Chlorkalzium werden in 1 Liter Benzol 
suspendiert. In die zum gelinden Sieden (ohne Riickfluss) erhitzte Fliissig- 
keit trigt man unter fortwahrendem Umschiitteln des Kolbens innerhalb 
etwa 10 Minuten 5 g Eisessig, den man zweckmissig mit Benzol verdiinnt, 
ein. Man erhitzt noch 5 Minuten lang, wonach die letzten Spuren von 
Indigo verschwunden sein sollen. Man saugt nun die intensiv gelbrote 


1) BE. Merck, Prifung der chemischen Reagentien, Darmstadt. 
°) Ber. 42 (1909) 3649. 
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Lésung vom Bleischlamm ab und wascht diesen mit wenig heissem Benzol 
nach. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck auf ein kleines Volumen 
eingedampft, wobei die Hauptmenge des Dehydroindigos auskristallisiert. 
Man kiihlt kurz ab, saugt von der tief rotbraun gefarbten Mutterlauge 
ab und wiischt die Kristalle mit Aether, bis dieser sich nur mehr schwach 
gelb anfarbt. . 

Ist der Versuch richtig gelungen. so erhalt man direkt ein reines 
Produkt in einer Ausbeute von 6 g (ca. 60% der Theorie). 

Zur Beurteilung der Reinheit dient am besten die Betrachtung unter 
dem Mikroskop. Finden sich neben den charakteristischen Dehydroindigo- 
kristallen gelbe oder farblos erscheinende, so hat man zu weit eingeengt 
oder zu viel Kisessig angewandt. 

Eigenschaften: Dunkelgelbrote, sechsseitige, rauten- oder 
lanzettformige Tafelchen von rotbrauner Oberflichenfarbe. Beim trockenen 
Erhitzen beginnt ab 195° Indigo zu sublimieren, bis bei 210—215° 
Schmelzen unter Gasentwicklung eintritt. Sehr schwer léshch in Aether, 
missig léslich in heissem Benzol, ziemlich leicht in Chloroform, leicht in 
warmem Nitrobenzol und Naphthalin. Gibt mit Zinnchloriirlésung glatt 
Indigo. 


Karbazol, 


2 


Ne 
H 


Karbazol wird aus dem Steinkohlenteer gewonnen. Zu seiner Dar- 
stellung im kleinen Mafstab eignet sich die Synthese von Griibe und 
Ullmann’) bei welcher Phenylazimidobenzol durch einfaches Erhitzen 
glatt in Karbazol iibergefiihrt wird: 

ene Ooo ae 
C.H.<y Nn ae OT NG 
GC Hive OG BPaNe 

Das dazu notige Phenylazimidobenzol erhilt man in einfacher Weise 
nach Schéppf*), indem man zur Lisung von o-Amidodiphenylamin in 
verdiinnter Salzsiiure eine Natriumnitritlésung zusetzt. Es tritt sofort die 
Abscheidung eines Niederschlages ein, der, in Alkohol gelést und mit 


Wasser bis zur Triitbung versetzt, nach eimigem Stehen schwach rétlich 
gefairbte Nadeln bildet. (Schmp, 89—90 °). 


*) Ann. 291 (1896) 16. 
*) Ber. 23 (1890) 1843. 
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Wird dieses Phenylazimidobenzol nun in einem Destillierkolben bis 
gegen 360° erhitzt, so tritt eine starke Stickstoffentwicklung auf und es 
destilliert fast reines Karbazol tiber, dem nur Spuren von mitgerissenem 
Phenylazimidobenzol beigemengt sind. Zur Reinigung list man in 
Alkohol unter Zusatz von etwas festem Kaliumhydroxyd und fallt dann 
mit Wasser. Es scheidet sich vollkommen reines Karbazol aus. 

Eigenschaften: Glanzende Blattchen und Tafeln vom Schmp. 
238°. Sdp. 354355 °. Sublimiert leicht. Wenig léslich in kaltem AlI- 
kohol, Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, viel 
leichter in der Hitze. Schwache Base, bildet nur mit Pikrinsa&ure ein be- 
stiindiges Salz. 


Naphthostyril, 


Naphthostyril lasst sich aus Naphthalimid nach folgender Methode 
von Ullmann und Cassirer?) erhalten: 

13,4 g fein gepulvertes Naphthalimid (s. unten) werden in einer 
Schale mit einer Lésung von 5,9 g@ Aetznatron in 50 ccm Wasser iiber- 
gossen, und unter Riihren und schwachem Erwiirmen allmahlich noch 
mit etwa 150 com Wasser versetzt, wobei Lésung eintritt. Die Fliissig- 
“keit wird noch warm durch ein Faltenfilter gegossen, wobei Spuren eines 
roten Niederschlages zuriickbleiben. Das abgekiihlte Filtrat versetzt man 
mit einer Hypochloritlisung, zu deren Herstellung man aus 4,4 g Kahum- 
permanganat mit Salzsiure Chlor entwickelt und dasselbe in einer eis- 
gekiihlten Lauge, welche 9 g Aetznatron enthalt, absorbiert. Dabei steigt 
die Temperatur von 15° alsbald auf 25°, und zu gleicher Zeit scheiden 
sich glinzende Kristalle aus. Nach Ablauf einer Stunde erwarmt man 
die Masse wihrend einiger Zeit auf 70°, fiigt dann Natriumbisulfitlésung 
hinzu und filtriert das ausgeschiedene Naphthalimid (5 g) nach dem 
Erkalten ab. Das Filtrat wird mit Essigsiure stark sauer gemacht, 
90. Minuten zum Sieden erhitzt, das in gelbgriinen Nadeln ausgeschiedene 
Naphthostyril nach dem Abkiithlen abgesaugt und zur Entfernung von 
Naphthalsiure mit Sodalésung ausgekocht, wobei 4 g Naphthostyril 
zuriickbleiben. Weitere 0,35 @ scheiden sich beim Einengen der essigsauren 
Mutterlauge aus. 

Das Rohprodukt ist sehr rein. Es schmilzt bei 180°, nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol bei 181 °. 


") Ber. 43 (1910) 440. 
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Das fiir den Versuch notwendige Naphthalimid stellt man dar durch 
Erhitzen von Naphthalsiure auf 180°, wobei Naphthalsiureanhydrid ent- 
steht, das aus Salpetersaéure (spez. Gew. 1,48) umkristallisiert wird. 
(Schmp. 274°). Dieses Anhydrid wird mit konzentriertem Ammoniak 
gekocht und das Produkt aus Alkohol umkristallisiert (Schmp. 300 °). 

Eigenschaften: Feine griinliche Nadeln vom Schmp. 181°. 
Sublimiert in gelben Nadeln. Etwas loslich in kochendem Wasser, ziemlich 
leicht in Alkohol, wenig in Aether. 


Pyrazol, 


NH 


ae 
| 
A, 
\7 


In kleinen Mengen kann Pyrazol leicht nach folgender Methode 
Pechmanns') aus Diazomethan und Azetylen erhalten werden: 

Man entwickelt Azetylen in einem Kippschen Apparat und leitet 
das Gas durch eine Waschflasche mit angesiuerter Bleiazetatlésung, dann 
durch konzentrierte Schwefelsiure und einen Chlorkalziumturm. Letzterer 
wird durch ein Gasleitungsrohr luftdicht mit einer Stépselflasche ver- 
bunden, welche atherische Diazomethanlésung enthalt und in Eiswasser 
steht. Das Einleitungsrohr wird zuerst gelockert, um durch einen leb- 
haften Azetylenstrom die Luft aus dem Apparat zu verdringen; dann 
wird es luftdicht aufgesetzt und das Ganze sich selbst tiberlassen, wobei 
es zweckmissig ist, die Absorptionsflasche hiufig zu schiitteln. Bei An-— 
wendung der Quantitiét Diazomethan, welche aus 8 ecm Nitrosodimethyl- 
urethan gewonnen wird (ungefahr 1,5 @), ist die gelbe Farbe der Diazo- 
verbindung erst nach Ablauf mehrerer Tage verschwunden. Man destil- 
liert dann die itherische Lisung zum grissten Teil ab und giesst den 
Riickstand in eine Schale, wo er allmahlich zu priichtigen Prismen von 
Pyrazol erstarrt. Durch Umkristallisieren mit Aether wird das Produkt 
gereinigt. 

Ausbeute etwa 50% der Theorie. 

Fiir die Darstellung von Pyrazol in griésserem Mafstab ist nach 
Knorr und Hauberrisser’) der geeignetste Wee die Destillation 
von 3,5-Pyrazoldikarbonsiure. Die mehrere Stunden bei 170—180° ge- 
trocknete und fein zerriebene Saiure wird in einen Fraktionierkolben ge- 
bracht, dessen Ansatz méglichst tief angesetzt ist. Der mit Thermo- 
meter und Kiithlrohr versehene Kolben wird in ein Oelbad gesteckt und 
dieses erhitzt, wobei die Temperatur im Oelbade und Kolben moelichst 

*) Ber. 31 (1898) 2950. 

4) Hauberrisser, Dissertation, Jena 1895. 
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gleichmissig zunehmen soll. Trotz des vorsichtigen Trocknens enthilt 
die Saure immer noch geringe Mengen Wasser, die sich an den kilteren 
Teilen des Kolbens ansetzen und mit Filtrierpapier entfernt werden 
miissen. Etwa 4 Stunden nach Beginn des Erhitzens destillieren die 
ersten Pyrazoltropfen. Im Oelbade zeigt dann das Thermometer eine 
Temperatur von etwa 260—270°, im Kolben eine solche von 240°. Die 
Destillation dauert bei Anwendung von 156 g Pyrazoldikarbonsiure noch 
11/,—2 Stunden. Zum Schluss wird der Kolben aus dem Oelbade ge- 
nommen und mit freier Flamme erhitzt. 

Die Ausbeute betrigt 85—87%. 

HKigenschaften: Lange Nadeln (aus Aether) vom Schmp. 69 bis 
70°; Sdp. 186—188°. Leicht léslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether 


und Benzol. Die wisserige Lisung reagiert neutral. 


3,0-Dimethylpyrazol, 


eC ae jae UN 
| NH 


HC==C—CH, 


Die Darstellung von 3,5-Dimethylpyrazol gelingt nach Knorr und 
Rosengarten’) leicht durch Kondensation von Azetylazeton mit 
Hydrazinhydrat. Die Reaktion verliuft so stiirmisch, dass sie unter 
Kithlung vorgenommen und ausserdem das Hydrazinhydrat mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt werden muss. Nach dem Erkalten 
scheidet sich die Base in quantitativer Menge aus. Sie wird zweckmiassig 
mit Aether gesammelt und durch Destillation gereinigt. 

Eigenschaften: Blattehen (aus Wasser, Aether oder Ligroin) 
vom Schmp. 107 °. Sdp. 214° bei 750 mm Druck. Léslch in Wasser; leicht 
léslich in Alkohol und Aether, Benzol und Chloroform. Mit Wasserdampf 


fliichtig. Die wisserige Lésung reagiert neutral. 


1-Phenylpyrazol, 


Nach Balbiano’) werden 50 ¢ Epichlorhydrin in 150 g trockenem 
Benzol gelést und mit 120 g Phenylhydrazin 8—9 Stunden am Riickfluss- 
kiihler gekocht, wobei man, um das Sieden zu erleichtern, in den Kolben 


1) y. Rosengarten, Dissertation, Jena 1892. 
2) Gazz. chim. ital. 19 (1889) 128. 


762 5-Methylpyrazol-3-karbonsiure, 3,5- Pyrazoldikarbonsaure. 


etwas Quecksilber bringt. Nach dem Abdestillieren des Benzols wird der 
Riickstand mit 350—400 g¢ 10proz. Schwefelsiure aufgenommen und mit 
Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wird ausgeathert und der 
Aetherriickstand destilliert. 

Ausbeute ca. 58% der Theorie. 

Eigenschaften: Goldgelbes Oel, das in einer Kaltemischung 
erstarrt und bei 11—11,5° wieder schmilzt. Sdp. 246,5° (korr.). 


5-Methylpyrazol-3-karbonsaure, 
HOOG—6 ae 

NH 

HC=—¢_ Un. 


Nach Knorr‘) werden 180 Teile (1 Mol.) Natriumsalz des Azeton- 
oxalesters in eine Lésung von 56 Teilen Kaliumhydroxyd (1 Mol.) in 
750 Teilen Wasser eingetragen. Nach ca. '/, Stunde ist die Verseifung 
des Esters vollendet, und es werden jetzt unter Wasserkiihlung 130 Teile 
(1 Mol.) fein zerriebenes Hydrazinsulfat unter Umriihren eingetragen. 
Das Sulfat lést sich auf und die Methylpyrazolkarbonsiure scheidet sich 
als schwerer sandiger Niederschlag aus. Sie wird mit Wasser gewaschen 
und kann aus der 8fachen Menge heissen Wassers umkristallisiert werden. 

Eigenschaften: Derbe Prismen (aus heissem Wasser) vom 
Schmp. 236° (unter Zersetzung). Wenig léslich in kaltem Wasser, Eis- 
essig, Alkohol und Aether, leicht in heissem Alkohol, in verdiinnten 
Mineralsiituren und Ammoniak. 


3,5-Pyrazoldikarbonsaure, 
BOS an 
DAN 


HG—=sC—COOH 


Nach Knorr und Maecdonald’*) oxydiert man 3,5-Dimethyl- 
pyrazol, indem man auf 5 g dieser Verbindung 200 g Wasser und 35 ¢ 
Permanganat anwendet. Man erhitzt 3 Stunden im Wasserbade unter 
Ueberleiten von Kohlensiure. Das Filtrat wird auf 80 cem eingedampft 
und mit 10 g Hisessig versetzt, worauf sich 5,2 g¢ saures Kaliumsalz der 
Dikarbonsiiure ausscheiden. 

Man kann auch von der 5-Methylpyrazol-3-karbonsiure ausgehen. 
In diesem Fall gestaltet sich die Oxydation nach Knorr?) folgendermassen : 

*) D. R.-P. 74619; Friedlinder III, 938. 

*) Ann. 279 (1894) 218. 

3) D. R.-P. 74619; Friedlinder ITI, 938. 
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126 Teile der Methylpyrazolkarbonsiure werden in Kalilauge 
(56 Teile KOH und 250 Teile Wasser) gelist. Die Lésung wird auf dem 
Wasserbade erhitzt und unter bestindigem Umriihren und Einleiten von 
Kohlensaure allmihlich mit 350 Teilen fein gepulvertem Kaliumperman- 
ganat versetzt. Nach einigen Stunden ist die Oxydation beendet. Der 
Braunstein wird abfiltriert und durch Zusatz von 130 ¢ Kisessig das saure 
Kahumsalz der Dikarbonsiure ausgefallt. Zur Ueberfithrung des in kaltem 
Wasser schwer léslichen sauren Kaliumsalzes in die freie Siure verfahrt 
man folgendermassen: Je 100 g des Salzes werden in '/, Liter kochender 
5proz. Salzsiiure gelost. hoe Erkalten kristallisiert die Dikarbonséure 
in langen haarfeinen Nadeln aus. 

EKigenschaften: Diinne lange Nadeln (aus Wasser), welche 
1 Mol. Kristallwasser enthalten. Die getrocknete Saure schmilzt bei 287 
bis 290°. Schwer léslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether und Eis- 
essig, leicht in heissem Wasser; sehr schwer léslich in Chloroform und 
Ligroin. Das Kristallwasser entweicht bei 110—120°. 


Pyrazolin, 
HC==N 
| yu 
, ve 
H,C——CH, 


Man lasst nach Curtius und Wirsing'’) Akrolein, gelést im 
dreifachen Volumen Aether, in Hydrazinhydrat, das sich unter einer 
Aetherschicht befindet, allmahlich eintropfen. Die wisserige Lésung wird 
bei 70° mit Salzsiiure eingedampft; man filtriert vom ausgeschiedenen 
Hydrazinchlorhydrat ab, lasst itber Kali das Pyrazolinchlorhydrat aus- 
kristallisieren, wischt es mit 90proz. und dann mit starkerem Alkohol, 
dann mit Aether und setzt schliesslich die Base mit Kalilauge in Freiheit. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 144°. Mischbar mit 
Wasser und Alkohol. Mit Wasserdimpfen fliichtig. Riecht schwach 
aminartig. 


1- see gh eee 
ae, 


H.C=—=CH, 


Nach E. Fischer und Knoévenagel*) verfaéhrt man folgendermassen : 
Zu einer Lisung von 120 g Phenylhydrazin in 600 g reinem Aether 
fiigt man unter guter Ratluns ein Gemisch von 50 ¢g frisch bereitetem 


1) J. prakt. Chem. (2) 50 (1895) 531. 
2) Ann- 239 (1887) 196. 
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Akrolein und 100 ¢ Aether. Der Geruch des Akroleins verschwindet 
dabei sofort und die Liésung farbt sich gelbrot. Liisst man dieselbe einen 
Tag lang bei gewohnlicher Temperatur stehen, so scheidet sich eine grosse 
Menge Wasser ab. Der Aether wird jetzt auf dem Wasserbade verdampit, 
der 6lige, braunrote Riickstand mit 800 g 2proz. Schwefelsaiure durch- 
eeschiittelt und das Gemisch direkt mit Wasserdimpfen destilliert. Dabei 
bleibt das iiberschiissige Phenylhydrazin als Sulfat und ferner ein rotes 
Harz zuriick, wiihrend das Phenylpyrazolin, allerdings ziemlich langsam, 
vollstiindig als hellgelbes Oel tibergeht. Dasselbe erstarrt in der Vorlage 
bald kristallinisch. 

Ausbeute 26—28 g (20-—22% der Theorie). 

Zur Reinigung wird die Base in heissem Ligroin (Sdp. 70—90 °) 
gelést. Beim Erkalten scheidet sie sich in grossen Tafeln ab, welche in 
der Regel einen Stich ins Gelbe zeigen, aber durch wiederholtes Um- 
kristallisieren ganz farblos werden. 

Eigenschaften: Grosse, schief abgeschnittene Tafeln vom 
Schmp. 51—52°. Merklich léslich in heissem Wasser, leicht léslich in 
Alkohol, Aether und Benzol, ebenso in starker Salzsiure, aus der es durch 
Zusatz von viel Wasser grossenteils wieder gefillt wird. 


'5-Phenylpyrazolin, 
HC=——=N 
7 ae 
roc 


Man erhitzt nach Rothenburg’) Zimtaldehyd mit iiberschiissigem 
Hydrazinhydrat im Rohr einige Stunden auf 120°. Das Reaktionsprodukt 
schwimmt dann als Oel auf dem wasserhaltigen Hydrazinhydrat. Da es 
sich nicht gut unzersetzt destillieren liisst, wird es mit viel Wasser ge- 
waschen und im Exsikkator eetrocknet. é 

Ausbeute quantitativ. 

EKigenschaften: Oel von eigentiimlichem Geruch: nicht un- 
zersetzt destillierbar. Beim Erwiirmen mit konzentrierter Salzsiure ent- 
steht ein in derben Prismen kristallisierendes Chlorhydrat eines Bis- 
d-phenylpyrazolins. 


*) J. prakt. Chem. (2) 52 (1895) 53. 
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5-Pyrazolon, 


HC—=N 
N 
NH 
see 
| 
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Nach Knorr‘) werden in 200 Teile Normalnatronlauge 13 Teile 
gepulvertes Hydrazinsulfat und 20 Teile roher Natriumformylessigester 
eingetragen. Die Reaktionsmasse wird auf dem Wasserbade einige Zeit 
erwarmt, dann mit verdiinnter Schwefelsiure bis zur sauren Reaktion (auf 
Lackmus) versetzt und in einer Platinschale rasch eingedampft. 

Dem Verdampfungsriickstand wird durch Auskochen mit absolutem 
Alkohol das Pyrazolon neben Natriumsalzen entzogen. Zur Trennung 
des Pyrazolons von den Salzen nimmt man den nach dem Abtreiben des 
Alkohols hinterbleibenden Riickstand zweckmissig mit wenig heissem, 
absolutem Alkohol auf und versetzt mit der ca. 10fachen Menge absoluten 
Aethers. Es scheiden sich die Natriumsalze (in nicht unbetrachtlichen 
Mengen Pyrazolonnatrium) als voluminéser, flockiger, dusserst hygro- 
skopischer Niederschlag ab. Das eingedampfte Filtrat hinterlasst das 
Pyrazolon in Form farbloser Krusten, die in der Regel aschenfrei sind. 
Andernfalls ist das geschilderte Reinigungsverfahren zu wiederholen. Das 
Praparat wird schliesslich am besten durch Umkristallisieren aus Toluol 
oder Xylol gereinigt. ; 

Der zu dem Versuch notwendige rohe Natriumformylessigester wird 
nach Wislicenus’) erhalten, indem man Essigester und Ameisensdure- 
ester zu etwa gleichen Teilen gemischt langsam zu der doppelten Menge 
Aether zutropfen lasst, unter welchem sich Natriumdraht (im Mengen- 
verhaltnis von 1 Atom auf 1 Mol. Essigester) befindet. Unter Wasserstoff- 
entwicklung scheidet sich eine gelbliche Masse ab, welche aus verschieden- 
artigen Natriumverbindungen besteht. Die Reaktion ist nach 48 Stunden 
in der Kalte vollendet. Das iiber Flanell und Papier abgesaugte Natrium- 
salz wird auf Tontellern getrocknet, zerrieben und zur Reinigung noch- 
mals mit Aether ausgelaugt. Man erhalt so ein nahezu farbloses, staubendes 
Pulver, welches ca. 70% Reinsubstanz enthalt. 

Eigenschaften: Farblose Nadelchen (aus Toluol); sintert von 
160° an zusammen und schmilzt bei 163—164°. Aeusserst leicht léslich 
in Wasser und Alkohol, schwer léslich in Aether. Sublimiert unter teil- 


weiser Zersetzung. 


1) Ber. 29 (1896) 253. 
2) Ber. 20 (1887) 2931; s. auch Ber. 25 (1892) 1047. 
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N-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, 

H,C—C—=N mr 

Saye 

yA ets 
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Nach Knorr’) werden 100 g Phenylhydrazin zu 125 g Azetessig- 
ester gegeben. Das gebildete Wasser wird abgehoben und das élige Konden- 
sationsprodukt etwa 2 Stunden im Wasserbade erwarmt, bis eine Probe 
beim Erkalten oder Uebergiessen mit Aether ganz fest wird. Die noch 
warme fliissige Masse wird unter Umriihren in wenig Aether eingegossen, 
der ein wenig gebildeten Farbstoff aufnimmt, die ausgeschiedene blendend 
weisse Kristallmasse mit Aether gewaschen und bei 100° getrocknet. 

Die Ausbeute ist quantitativ und das Produkt ohne weiteres rein. 

Eigenschaften: Derbe Prismen (aus Wasser) vom Schmp. 
127°. Destilliert fast unzersetzt. Fast unléslich in kaltem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol. 


1,2,3-Phenyldimethyl-5-pyrazolon, 
DRO ae Nei eae 
ae ae 


HC 


f 
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Antipyrin. 

Man erhitzt nach Knorr’) ein Gemisch gleicher Teile N-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon, Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr auf 100°. 
Die Reaktionsmasse wird durch Kochen mit wiisseriger schwefliger Saure 
entfarbt, der Alkohol wird abdestilhert, und dureh Zusatz von konzen- 
trierter Natronlauge das Antipyrin als Oel abgeschieden. Die Substanz 
wird mit Chloroform oder Benzol ausgeschiittelt und aus Toluol um- 
kristallisiert. 

Nach Grandmougin, Havas und Guyot’) kann man auch 
mit Dimethylsulfat methyleren. Man list hiezu 1 Molektil Aetznatron in 
méglichst wenig Wasser, fiigt die Lisung von 1 Molekiil Methylphenyl- 
pyrazolon in Methylalkohol hinzu und methyliert bei Siedetemperatur mit 
1,1 Molekiil Dimethylsulfat. Die Operation wird am besten in einem 


") Ber. 16 (1883) 2597. 
*) Ber. 17 (1884) 549. 
*) Chem. Ztg. 37 (1913) 812. 
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Rundkolben vorgenommen, welcher mit Quecksilberverschluss, Kiihler, 
Tropftrichter und einem gut wirkenden Riihrer versehen ist. Nachdem 
alles Dimethylsulfat zugegeben ist, turbiniert man bis zum Erkalten, 
dampft die Hauptmenge des Alkohols ab, verdiinnt mit warmem Wasser, 
filtriert von Verunreinigungen ab und zieht das Antipyrin mit Benzol 
aus. Durch Umkristallisieren aus Toluol lasst sich dasselbe reinigen. 

Ausbeute 80%. 

EKigenschaften: Schéne, farblose, glanzende Blattchen vom 
Schmp. 113°. Leicht léslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform, 
schwer léslch in Aether und Ligroin. Die wisserige Lésung wird durch 
HKisenchlorid rot gefarbt. 


5-Pyrazolon-3-karbonsaure, 
NH 


H,C—— Co 


Den Aethylester der 5-Pyrazolon-3-karbonsaéure erhalt man nach 
Rothenburg’) in folgender Weise: 

Man fiigt zu dem mit dem 4—5fachen Gewicht Alkohol verdiinnten 
Oxalessigester langsam die berechnete Menge Hydrazinhydrat, wobei 
Erwarmung eintritt. Dann erhitzt man '/, Stunde lang zum Sieden und 
lasst erkalten, wobei sich die gesamte Menge des Pyrazolon-3-karbonyl- 
hydrazins, 


HN - NH - OC-O—=N. 


Hoa CO 
das nebenbei gebildet wird, ausscheidet. Man filtriert ab, destilliert den 
Alkohol ab und giesst heiss in eine Schale, wobei die Masse vollstandig 
erstarrt. Man saugt ab, wascht mit Aether und kristallisiert aus Aether- 
alkohol (flache Nadeln), oder aus gleichen Volumen Alkohol, Eisessig 
und Wasser (weingelbe, grosse Prismen) um. Schmp. 179°. 

Zur Verseifung kocht man den Ester einige Zeit mit konzentrierter 
Salzsiure bis zur Lésung, dampft ein, dunstet.mehrere Male mit Alkohol 
ab und kristallisiert aus verdiinntem Alkohol um. 

Eigenschaften: Kristallinische Masse, die sich oberhalb 250° 
zersetzt. In Ammoniak und Alkalien mit gelblicher Farbe léslich. 


') J. prakt. Chem. (2) 51 (1895) 53. 
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Indazol, 


CH 
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Nach E. Fischer und Seuffert’) lést man 5 g Chlorindazol 
(s. dort) in 50 ¢ konzentrierter Salzsiure (spez. Gew. 1,19) und tragt all- 
miahlich ca. 4 g Zinkstaub ein, so dass die Fliissigkeit sich erwarmt. 
Zum Schluss wird am Riickfluss gekocht, worauf man nochmals 4 g 
Zinkstaub zugibt, bis eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser kein 
Chlorindazol mehr ausscheidet, sondern klar bleibt. Aus der vom Zink- 
schlamm abfiltrierten Lésung lasst sich das Indazol durch Natronlauge 
schlecht ausscheiden, weil dasselbe mit den Zinkhydroxyd eine Ver- 
bindung eingeht, die weder beim Kochen mit Wasser, noch beim Aus- 
athern das Indazol abgibt. Dagegen kommt man mit Ammoniak zum 
Ziel. Man versetzt die salzsaure Lisung mit einem Ueberschuss von 
Ammoniak und athert aus. Bleibt ein Riickstand, der nicht in den Aether 
geht, so filtriert man ihn ab, list in Salzsiure, fallt wieder mit iiber- 
schiissigem Ammoniak und extrahiert mit Aether. 

Die Ausbeute betrigt 3 g¢ Indazol (Theorie 3,8 ¢). Das Produkt 
wird aus heissem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Feine Nadeln (aus heissem Wasser) vom 
Schmp. 146,5° (148° korr.). Sdp. 269—270° (Thermometer im Dampf) 
bei 743 mm Druck. Sublimiert schon bei 100°. Leicht léslch in heissem 
Wasser, Alkohol, Aether und verdiinnter Salzsiiure, schwer léslich in 
kaltem Wasser und in Alkalien. 


3-Chlorindazol, 


3-Chlorindazol lisst sich erhalten, wenn man o-Hydrazinobenzoe- 
siure im Kinschlussrohr mit Phosphoroxychlorid behandelt. 

Die zu der Operation nédtige Hydrazinobenzoesiiure wird nach 
E. Fischer’) in folgender Weise dargestellt: 1 Teil Anthranilsiure- 
chlorhydrat wird in 3 Teilen Wasser und 1 Teil Salzsiure (spez. Gew. 
1,14) gelést und nach dem Abkiihlen durch Zusatz der berechneten Menge 
Natriumnitrit in die Diazoverbindung verwandelt. Die klare Fliissigkeit 


’) Ber. 34 (1901) 797. 
2) Ber. 13 (1880) 681. 
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wird sofort in eine konzentrierte,:schwach alkalische Lésung von iiber- 
schiissigem Natriumsulfit eingetragen. Das Gemisch firbt sich erst dunkel- 
rot, spater hellgelb und wird schliesslich nach dem Ansiuern mit Essig- 
séure in ganz gelinder Wirme bis zur Entfarbung mit Zinkstaub be- 
handelt. Die Liésung besitzt jetzt stark reduzierende Eigenschaften und 
enthalt ein in Wasser lésliches hydrazinsulfonsaures Salz. Zur Spaltung 
des letzteren wird das Filtrat unter guter Kiihlung mit gasférmiger Salz- 
sdure gesdttigt, wobei das schon in der Kalte entstehende Chlorhydrat 
der Hydrazinobenzoesiure sich wegen seiner Schwerloslichkeit in starker 
Salzsiiure fast vollstindig neben Chlornatrium abscheidet. Von dem bei- 
gemengten Kochsalz lisst sich die Hydrazinverbindung durch Behandeln 
der filtrierten Kristallmasse mit kleinen Mengen kalten Wassers leicht 
trennen. Das so in einer Ausbeute von 80% der Theorie erhaltene Praparat 
ist zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. 

Zur Ueberfiihrung in das Chlorindazol wird nach Fischer und 
Seuffert’) Hydrazinobenzoesiurechlorhydrat mit der 7fachen Menge 
Phosphoroxychlorid 4 Stunden im Einschlussrohr auf 120° erhitzt; dann 
wird das iiberschiissige Phosphoroxychlorid unter stark vermindertem 
Druck vollstaindig abdestilliert und das zuriickbleibende Chlorindazol mit 
Wasserdampf iiberdestilliert. Da es in kaltem Wasser so gut wie unléslich 
ist, fallt es aus dem Destillat beim Erkalten fast vollstiindig aus. — Die 
Ausbeute betrigt ungefiihr 75 °/, der Theorie und das Produkt ist sehr rein. 

Der Reaktionsverlauf lisst sich durch foleendes Schema wiedergeben: 


> 008 SIE IRI 


J OO ee. 


LENO Ne 


Eigenschaften: Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 150° (korr.). 
Sublimierbar. Sehr leicht lésheh in Alkohol, ziemlich léslich in heissem 


‘Wasser. 
a, 8, u-Triphenylglyoxalin, 
GHC Ni 


Dor 
Cree | > C,H; 


Lophin. 
Pinner’) empfiehlt folgende Darstellungsmethode: 
Man erhitzt trockenes Hydrobenzamid (s. unten) in einem mit 
absteigendem Kihlrohr versehenen [Kolben, bis eine durch heftiges 
1) Ber. 34 (1901) 796. 
2) Ber. 35 (1902) 4140. 
Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. I, 2. Aufl. 49 
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Kochen sich kundgebende lebhafte Reaktion einzutreten beginnt. Nach- 
dem die Reaktion nachgelassen, wird weiter erhitzt, bis im Kiihlrohr das 
Destillat zu erstarren beginnt. Dann lasst man erkalten, zerkleinert die 
erstarrte Masse nach: dem Zerschlagen des Kolbens und zieht sie zweimal 
mit je der doppelten Gewichtsmenge Aether aus. Der nicht geliste Teil 
wird in der 4fachen Menge Pyridin aufgelost. Beim Erkalten der kochend 
heiss filtrierten Lésung kristallisiert das Lophin zum weitaus gréssten 
Teil rein aus. 

Die Ausbeute betriigt etwa 1/, des zur Darstellung des angewandten 
Hydrobenzamids verwendeten Benzaldehyds. 

Das fiir die Operation notwendige Hydrobenzamid, (CgH,-CH)3No, 
erhalt man, indem man Benzaldehyd mit konzentriertem wisserigem 
Ammoniak 8 Tage zusammen stehen lasst, die gebildete Kristallmasse 
mit Wasser und Aether wiascht und aus Alkohol umkristallisiert 
(Schmp. 110°). 

Eigenschaften: Feine Nadeln vom Schmp. 275°. Destilliert 
unzersetzt. Unlislich in Wasser. 100 Teile absoluter Alkohol lésen bei 
21° 0,88 Teile, bei Siedehitze 2,72 Teile. 100 Teile Aether liésen bei 
20—21°.0,82 Teile. 


a, 6, 4-Triphenyldihydroglyoxalin, 
H 
Cn C=S Nit 
| pe Te 
Ci Oso 
H 
Amarin. 

Bahrmann’) empfiehlt folgende Darstellungsweise: 

Man erhitzt Hydrobenzamid (s. unter Lophin) 3—4 Stunden lang 
(bei grésseren Mengen etwas linger) auf ca. 130°. Das so erhaltene Roh- 
produkt bildet eine schwach braungelbe, durchsichtige, glasartige Masse. 
Es wird in heissem Alkohol gelést und die Lisung heiss mit Salzsiure 
neutralisiert. Beim Erkalten setzt sich das Amarinchlorhydrat in kleinen, 
farblosen Kristallen ab. Diese werden von der Mutterlauge getrennt, ab- 
gepresst und wieder in heissem Alkohol gelist. Beim Versetzen dieser 
Lisung mit Ammoniak scheidet sich das Amarin als weisse, geronnene 
Masse, beim Erkalten auch noch gut kristallisiert aus. Nach Entfernen 
der Mutterlauge wird das Produkt wiederholt mit heissem Wasser aus- 
gezogen, in verdiinnter Essigsiure gelist, abermals mit Ammoniak ge- 
fallt und nun noch aus Alkohol oder Aether umkristallisiert. 


*) J. prakt. Chem. (2) 27 (1883) 296, 
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Ks ist zweckmiissig, das Amarin zweimal in der angegebenen Weise 
zu fallen. Das erste Mal wird es nimlich von den in Alkohol léslichen, 
das zweite Mai von den in Essigsiure unléslichen Beimengungen (besonders 
von Lophin) getrennt. 

Kigenschaften: Saulen (aus wasserhaltigem Alkohol), welche 
‘/, Mol. Kristallwasser enthalten und bei 100° schmelzen. Die wasserfreie 
Verbindung schmilzt bei 130—131°. Unléslich in Wasser, leicht léslich 
in Alkohol und Aether. Schmeckt schwach bitter. Die alkoholische Losung 
reagiert stark alkalisch. 


Benzimidazol, 


We 
CH 
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o- Phenylenformamidin. 


Nach Grassi-Christaldi und Lombardi’) mischt man 44 g 
Chloroform und 50 g¢ Kaliumhydroxyd (gelést in 170 cem Alkohol) mit 
20 g o-Phenylendiaminchlorhydrat. Es tritt starke Warmeentwicklung 
und gleichzeitig Isonitrilgeruch auf, der allmihlich wieder verschwindet, 
wenn das Ganze 1 Stunde auf etwa 50° gehalten wird. Man destilliert 
dann den Alkohol und den Chloroformiiberschuss im Vakuum ab, be- 
handelt den Riickstand mit Wasserdampf und schiittelt die hinterbleibende 
alkalische Lésung mit Aether aus. Die Lésung wird eingedampft, der 
Riickstand mit etwas Aether von harzigen Stoffen befreit und dann aus 
Wasser oder Alkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Rhombische Kristalle (aus Alkohol) vom 
Schmp. 170°. Siedet oberhalb 360°. Leicht léslich in Saéuren und daraus 
mit Ammoniak fallbar. Auch in Alkalien léslich. 


5,5-Diphenylhydantoin, 
(C,H), : 0 NH 
| 00 
OC - NH 


Diphenylhydantoin lisst sich aus Benzil und Harnstoff nach 
H. Biltz und K. Seydel’”) bequem in folgender Weise erhalten: 

Eine siedende Lisung von 5 g Natrium in 600 com Alkohol wird 
mit 12 ¢ Harnstoff (etwa 11/, Mol.) und nach dessen Lisung mit 25 g 
Benzil versetzt. Nach halbstiindigem Kochen wird die Hilfte des Alkohols 


1) Gazz. chim. ital. 25 I, 224; Ber. 28 (1895) 392 R. 
2) Ber. 44 (1911) 411. 
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abdestilliert und der Riickstand mit etwa 2 Liter Wasser und etwas 
Natriumazetat versetzt. Am nichsten Tage wird das ausgeschiedene 
Diphenylazetylendiurein (ewa 8 g) abgesaugt und das Filtrat mit Kohlen- 
dioxyd gesittigt. Es fallen 20—21 g Diphenylhydantoin in kleinen Kri- 
stallen aus. Zur Reinigung wird das Praparat entweder mit verdiinnter 
Natronlauge gelést und das Filtrat mit Kohlendioxyd gefallt, oder es wird 
aus Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser umkristallisiert. 
Kigenschaften: Kristalle vom Schmp. 286°. 


Benzoxazol, 
Vina 
fe | CH 
MOA 
Benzoxazol wird am einfachsten erhalten, wenn man nach Nie- 
mentowski’) ein Gemisch molekularer Mengen o-Amidophenol und 
Formamid der trockenen Destillation unterwirft. Benzoxazol geht dann 


in befriedigender Ausbeute iiber. 
Eigenschaften: Prismen vom Schmp. 30,5 °. Sdp. 182.5 °. 


Benzthiazol, 
Sv 
ies 
CH 
Ue, 


Nach Reissert’) verfaihrt man folgendermassen: 

Je 30 g benzthiazolkarbonsaures Natrium (s. unter Benzthiazolkar- 
bonsiure) werden mit 60 @ 10proz. Salzsiiure und 100 ¢ Wasser am Riick- 
flusskithler gekocht, bis das Salz vollkommen verschwunden ist und sich 
an seiner Stelle ein hellgelbes Oel abgeschieden hat. Man macht nun 
alkalisch, ithert dreimal aus, trocknet die Aetherlésung mit Chlorkalzium, 
treibt den Aether ab und reinigt das Benzthiazol durch fraktionierte 
Destillation. 

Ausbeute 18 ¢ (90% der Theorie). 

Higenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 230°. Kaum ldslich in 
Wasser, leicht lislich in Schwefelkohlenstoff und Alkohol. Reagiert neutral. 


') Ber. 30 (1897) 3064. 
*) Ber. 38 (1905) 3432, 
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Benzenylamidothiophenol. 


Nach H. Erdmann’) verfahrt man in folgender Weise: 

90 g Benzylanilin werden in einem Fraktionierkolben mit 100 g 
Schwefel innig gemischt und im Oelbade auf 180° erhitzt. Das bei der 
Reaktion in grossen Mengen auftretende Schwefelwasserstoffgas wird in 
die untere Oeffnung eines Bunsenbrenners geleitet und so unschadlich 
gemacht. Man steigert die Temperatur des Oelbades allmahlich auf 220° 
und erhalt so lange auf dieser Temperatur, als noch Schwefelwasserstoff 
entweicht. Dann versieht man den Fraktionierkolben mit einer Vorlage 
und verbindet den Apparat mit der Saugpumpe. Wahrend der Fraktionier- 
kolben anhaltend auf 220° erhitzt wird, destilliert nun das Reaktions- 
produkt unter stark vermindertem Druck ab. Das iibergegangene Produkt 
kristallsiert man aus Alkohol um. 

Statt das geschmolzene Rohprodukt unter vermindertem Druck zu 
destillieren, kann man ihm auch das Phenylbenzothiazol durch Erwirmen 
mit konzentrierter Salzsiure entziehen. Die filtrierte salzsaure Lésung 
gesteht auf Zusatz des 3—4fachen Volumens Wasser zu einem Brei 
weisser Nadelchen, in denen die fast reine Verbindung vorliegt. 

Der Reaktionsverlauf lisst sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 


CH ONT Ona. A438 = Ci c 6H, + 2H,8 


Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 115°. Der 
Geruch erinnert namentlich beim Erwiirmen an den der Teerosen und 
Geranien. 


uw, p- Amidophenyl-p-toluthiazol, 


N ee 
SNe 


Lael 


PRY 


Dehydrothiotoluidin. 


Nach H. Erdmann’) verfahrt man folgendermassen: 

Man beschickt einen Rundkolben mit langem Halse mit 107 g 
p-Toluidin, 100 g Naphthalin und 60 g Schwefel und erhitzt im Oelbace. 
Sobald die Temperatur auf 180° gestiegen ist, beginnt eine lebhafte Ent- 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
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wicklung von Schwefelwasserstoff; man verschliesst alsdann den Kolben 
mit einem durchbohrten Stopfen, durch dessen Oeffnung man mit Hilfe 
eines Glasrohres und eines Gummischlauches das Schwefelwasserstoffgas 
in die untere Oeffnung eines Bunsenbrenners leitet und so unschiadlich ‘ 
macht. Man steigert nun die Temperatur bis auf ungefahr 210°, so dass 
das Naphthalin ins Sieden gerat und erhilt auf dieser Temperatur, bis die 
Schwefelwasserstoffentwicklung aufhért. Die Schmelze giesst man noch 
heiss auf ein Kisenblech aus, pulvert nach dem Erkalten und kocht mit 
einer Mischung von 450 cem konzentrierter Schwefelsiure und 900 cem 
Wasser aus. Das Dehydrothiotoluidin lost sich darin leicht auf, beim 
Erkalten scheidet sich auf der Oberflache der Lisung etme feste Schicht 
ab, welche aus Naphthalin und einer kleinen Menge von Verunreinigungen 
besteht. Man hebt diese Schicht sofort nach dem Erstarren ab, verdiinnt 
die gelbe und vollkommen durchsichtige schwefelsaure Liésung mit etwa 
2 Liter Wasser und trigt das ausgefallene unlésliche Salz nach dem Aus- 
waschen in eine heisse Lisung von ca. 400 g Kristallsoda ein. Das aus- 
geschiedene Dehydrothiotoluidin saugt man ab, trocknet aut dem Wasser- 
bade und kristallisiert aus Amylalkohol um. 

Die Ausbeute betrigt ca. 150 @. 

Kigenschaften: Lange, gelbliche, irisierende Nadeln (aus 
Amylalkohol), welche bei 190—191° schmelzen. Siedet bei 434° (unter 
766 mm Druck) fast unzersetzt. Sehr leicht léslich in Eisessig, ziemlich 
léshch in heissem Amylalkohol, weniger in heissem Aethylalkohol: nur 
wenig léshch in Benzol und in Aether. Alle diese Lisungen fluoreszieren 
griin oder blau. 


Benzthiazolkarbonsaure, 
TaN 
aa) C - COOH 
MOAR 


Benzthiazolkarbonsiiure erhalt man nach Reissert!) in folgender 
Weise: 

40,6 g thiooxanilsaures Natrium (s. unten) werden in 480 g@ Sproz. 
Natronlauge gelist. Zu dieser Lisung lisst man unter Umschwenken 900 g 
einer 20proz. Ferrizyankaliumlésung langsam zufliessen. Die Lésung 
nimmt dabei starken TIsonitrilgeruch an. Schon wiihrend der Oxydation 
beginnt die Ausscheidung eines kristallinischen, kaum gefarbten Nieder- 
schlages. Man lisst einige Zeit stehen, filtriert ab und siuert das Filtrat 
an; hierbei fallt noch eine kleine Menge Benzthiazolkarbonsiiure aus; der 
Rest lisst sich durch Ausiithern gewinnen. Der aus der alkalischen Lésung 


1) Ber. 37 (1904) 3731. 
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umkristallisierte Niederschlag besteht aus fast ganz reinem benzthiazol- 
karbonsaurem Natrium, welches in Wasser sehr schwer lislich ist. 

Ausbeute 33,5 g Natriumsalz und 4 g freie Siiure (94,5% der 
Theorie). 

Die Reinigung der Benzthiazolkarbonsiiure geschieht am besten in 
der Weise, dass man ihr Natriumsalz aus Wasser umkristallisiert, dann 
in moéglchst wenig lauwarmem Wasser list und mit Salzsiure fallt. 
Man erhalt die Siure so in kleinen Nadelchen (Schmp. 108°, unter 
heftigem Aufschiumen). 

Das fiir die obige Operation nétige thiooxanilsaure Natrium stellt 
man nach Reissert’) tiber den Thiooxanilsiuredthylester dar. 50 g 
Oxanilsdureester’) werden im Rundkolben am Riickflusskiihler im Oel- 
bade in 500 g Xylol gelést; in die siedende Lisung trigt man 14 g fein- 
gepulvertes Phosphorpentasulfid (ber. 11,5 g) ein. Die Mischung wird 
unter zeitweiligem Umschwenken eine Stunde im kraftigen Sieden er- 
halten, wobei sie sich zunichst rotgelb, dann tiefrot farbt, wahrend sich 
an den Kolbenwandungen dunkelbraune Massen absetzen. Die Lisung 
wird heiss filtriert und der Riickstand mit Xylol ausgewaschen. Beim 
Erkalten scheiden sich noch geringe Mengen schmieriger Nebenprodukte 
ab. Die davon abgetrennte Xylollésung wird mit Wasserdampf destilliert; 
das iibergehende Xylol ist durch kleine Mengen saurer, fliichtiger Neben- 
produkte gelb gefarbt. Der im Kolben verbleibende élige Riickstand wird 
vom Wasser getrennt, mit etwas Natriumkarbonatlisung durchgeschiittelt 
und mit Aether extrahiert; die atherische Lisung wird mit Chlorkalzium 
getrocknet und der Aether abdestilliert. Der Riickstand bildet eine dunkel- 
braunrote Flissigkeit (ca. 51,5 g) und besteht grésstenteils aus Thiooxanil- 
sdureester, C,H; -NH-CS-COOC,H,. 

51,5 @ dieses rohen Esters werden in 10proz. Natronlauge gelést, 
vom Ungelésten abfiltriert; nach kurzem Stehen wird die klare Lisung 
mit Salzsiure versetzt. Dabei scheidet sich die Saiure als voluminése, 
rotlichgelbe Kristallmasse ab. Sie wird zur Reinigung nochmals in 
Natriumkarbonatlésung aufgenommen, wobei ein Gemisch von Thio- und 
Dithiooxanilid in geringer Menge zuriickbleibt, und wieder mit Salzsiure 
gefallt und mit Wasser ausgewaschen. 

Ausbeute 35 g Saure (73% der Theorie). 

Zur Ueberfiihrung in das Natriumsalz werden 90,5 g Séaure, ev. 
unter gelindem Erwirmen, in 200 ccm 96proz. Alkohol gelést, zu der 


1) Ber. 37 (1904) 1372. 

2) Oxanilsiureester wird nach Klinger (Ann, 184 [1877] 263) erhalten durch 
4-5 Stunden langes Kochen von 250 ¢ Oxalsiurediithylester mit 156 Teilen Anilin. 
Man zieht die Masse mit warmem 90proz. Alkohol aus und verdunstet die alkoholische 
Lésung. Tafeln oder Prismen vom Schmp, 66—67°. 
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kalten Lisung 200 g 10proz. Natronlauge zugesetzt, worauf man den 
sofort entstehenden dicken Brei gut durchriihrt. Dann saugt man ab, 
wiischt mit Alkohol nach, bis dieser fast farblos ablauft, trocknet auf 
Ton und kristallisiert aus 50proz. Alkohol um. (Hellgelbe, glainzende 
Blittchen.) 

Eigenschaften: Kleine Nadelchen, die bei 108 ° unter heftigem 
Aufschiumen und Zerfall in Benzthiazol und Kohlensaure schmelzen- 
Schwer léslich in Wasser, leicht in Azeton. 


Benzothiazolin, 


Lohr 
| | CH, 
Aas 

Zur Gewinnung von Benzothiazolin verfahrt man nach M. Claasz') 
folgendermassen: 4,8 g¢ Amidothiophenolchlorhydrat werden in 100 cem 
Wasser im Scheidetrichter gelést, mit 40—50 eem Aether iiberschichtet 
und mit 2,3 ccm 40proz. Formaldehydlésung kurze Zeit durchgeschiittelt. 
Die Kondensation erfolgt momentan. Die getrocknete und filtrierte Aether- 
lésung hinterlasst em gelbes, zihes Oel, das in Alkohol und Ligroin 
unléslich, in Aether schwer, in Chloroform sehr leicht léslich ist. 

Das fiir den Versuch notwendige o-Amidothiophenol erhilt man am 
einfachsten nach folgendem Verfahren von A. W. Hofmann’): Man 
verschmilzt in einem Kupfertiegel mit 200 g Kaliumhydroxyd, das mit 
wenig Wasser angefeuchtet ist, 50 @ u-Phenylbenzothiazol. Die Schmelze 
ist nach 10—15 Minuten beendet. Sobald die Masse heftig aufschiumt, 
wird die Flamme entfernt. Wéhrend der Operation entwickeln sich 
scharfe Dampfe; man muss daher unter einem gut wirkenden Abzug oder 
im Freien arbeiten. Die einigermassen erkaltete Schmelze wird nun- 
mehr mit siedendem Wasser iibergossen; man erhilt eine dunkel gefirbte 
Lésung, in welcher etwas nicht umgewandeltes Ausgangsmaterial suspen- 
diert ist. Die Fliissigkeit, in welcher sich neben Kaliumbenzoat das 
Kaliumsalz des Amidothiophenols befindet, wird mit Salzsiure nahezu 
neutralisiert, wobei stets etwas von dem Thiophenol in Freiheit gesetzt 
wird, welches sich an der Luft oxydiert und alsbald zum Disulfid erstarrt. 
Das so gebildete Disulfid wird abfiltriert, und das stark verdiinnte Filtrat 
allmahlich mit einer Lésung von Kaliumdichromat versetzt, welches sofort 
einen braiunlichen Niederschlag hervorbringt. Dieser Niederschlag ist eine 
Mischung von dem Disulfid mit hydratischem Chromoxyd. Sobald der 


‘) Ber. 45 (1912) 1080. 
®) Ber. 20 (1887) 2260, 
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Niederschlag anfiingt, eine sehr dunkle Farbung anzunehmen, muss man 
mit dem Bichromatzusatz aufhéren. Die Scheidung des Disulfids vom 
Chromschlamm wird durch mehrfaches Auskochen mit Alkohol bewerk- 
stelligt.. Bei richtiger Ausfiithrung der Operation erhalt man 70 bis 75% 
der theoretischen Ausbeute an o-Amidophenyldisulfid. 

Aus dem Disulfid wird das Thiophenol dargestellt durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsiiure; die entzinnte Lésung liefert beim Eindampfen 
das Chlorhydrat des o-Amidothiophenols in schénen Kristallen. 

Da das Amidothiophenol auf der Haut bose Entziindungen hervor- 
ruft, so arbeite man mit aller Vorsicht und schiitze die Hinde durch 
Handschuhe! 

Eigenschaften: Gelbes Oel vom Sdp. 270°. 


peucoMazolen, 
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Benzothiazolon lasst sich nach M. Claasz') durch Einwirkung 
von Phosgen auf o-Amidothiophenol erhalten. 

8 g Amidothiophenolchlorhydrat (s. dartiber beim Benzothiazolin) 
werden im Scheidetrichter in ca. 100 cem Wasser gelést, mit Aether iiber- 
schichtet und mit der berechneten Menge Sodalisung durchgeschiittelt. Die 
atherische Lisung wird dann abgehoben, mit Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und mit 25 g einer 20proz. Phosgenlésung in Toluol versetzt. 
Unter Erwirmung tritt Reaktion ein. Die abgespaltene Salzsiure fallt 
2/, des Amidothiophenols wieder als Chlorhydrat, das abfiltriert wird. Das 
Filtrat wird eingedampft und der élige Riickstand, welcher alsbald er- 
starrt, aus verditinntem Alkohol umkristallisiert. — Ausbeute 2,5 ¢ 

Eigenschaften: Feine weisse Nadeln vom Schmp. 128°. 


1-Phenyl -1,2,3-triazol, 
| | 
N CH 
he 


Phenylazid lasst sich mit Azetylen zu Phenyltriazol kondensieren. 
Die Reaktion verlauft nach folgendem Schema: 


*) Ber. 45 (1912) 1030. 
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Nach Dimroth und Fester ?) erhitzt man 20 g Azeton, das bei 
0° mit reinem und trockenem Azetylen gesittigt aries mit 1 g Phenyl- 
azid im Einschmelzrohr 40 Stunden im kochenden Wasserbade. Das Zu- 
schmelzen Azetylen enthaltender Glasréhren macht Schwierigkeit, da 
der sich in feiner Verteilung ausscheidende Kohlenstoff das Glas briichig 
macht. Man verdriingt deshalb vorher das Azetylen aus dem Gasraum der 
Rohre durch Kohlendioxyd. Verdunstet man das Azeton, so hinterbleibt 
Phenyltriazol in schénen, nur schwach briunlich gefirbten Kristallen. 
Man kristallisiert es aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Tier- 
kohle um. Ausbeute 1,1 ¢ 

Figenschaften: Angenehm aromatisch riechende Kristalle 
vom Schmp. 56°. Massig léslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in 
heissem. Mit Wasserdimpfen fliichtig. 


Azimidobenzol, 


yw’ 


N 


IN 
H 


Benzo -1,2,3-triazol 


Nach Ladenburg’”) lisst man zu einer sehr verdiinnten, mit 
Schwefelsaure AR eet Losung von o-Phenylendiaminsulfat (1 Mol.) 
unter Kithlung eine verdiinnte Liésung von Kaliumnitrit (1 Mol.) zu- 
tropfen. Dann erhitzt man zum Kochen, filtriert von einer kleinen 
Menge schwarzen Harzes ab, schiittelt mehrmals mit Aether aus, trocknet 
die atherische Lésung und destilliert den Aether ab. Es hinterbleibt ein 
braunes Oel, das bald kristallinisch erstarrt. Das Produkt wird durch 
mehrfache Kristallisation aus einem Gemisch yon Benzol und Toluol ee- 
reinigt und so in weissen Kristallen erhalten. 


Eigenschaften: Weisse, perlmutterglinzende Nadeln vom 
Beamp, 99—1002 


') Ber. 43 (1910) 2222, 
*) Ber. 9 (1876) 221. 


1,3,4-Triazol, Urazol. 
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1,3,4-Triazol, 


Am einfachsten erhalt man sym. Triazol, wenn man nach Pelliz- 
zari’) iquimolekulare Mengen von Formylhydrazid und Formamid lang- 
sam auf 100° erwairmt, wobei Wasser und Ammoniak entweicht. Nach 
einer halben Stunde steigert man die Temperatur, und bei 260 ° destilliert 
fast reines Triazol tiber, das zur vélligen Reinigung nur noch einmal 
umsublimiert werden muss. Ausbeute etwa die Halfte der Theorie. 

Statt von Formylhydrazin auszugehen, kann man auch ein Ge- 
misch von 1 Mol. Hydrazinchlorhydrat und 2 Mol. Formamid oder auch 
2 Mol. Ammoniumformiat anwenden. Doch ist in diesem Fall die Aus- 
beute schlechter. 

Zur Darstellung des Formhydrazids, HCO-NH-NH,, vereinigt 
man nach Curtius, Schéfer und Schwan’) molekulare Mengen 
Ameisensiiureester und Hydrazinhydrat. Das Gemisch erwirmt sich und 
erstarrt im Vakuum nach mehrtigigem Stehen zu grossen, durch- 
sichtigen Tafeln. Man saugt dieselben ab und lasst die Mutterlauge von 
neuem kristallisieren. Infolge der bedeutenden Léslichkeit der Substanz 
ist es schwer, eine vollstandige Ausbeute zu erzielen. Zur Reinigung kri- 
stallisiert man aus wenig warmem, absolutem Alkohol um. (Hygro- 
skopische Tafeln vom Schmp. 54°.) 

Eigenschaften: Das sym. Triazol kristallisiert in langen, fast 
geruchlosen, farblosen Nadeln (aus trockenem Aether) vom Schmp. 
120—121°, sublimiert noch vor dem Schmelzen. Sdp. 260°. Sehr leicht 
léslich in Wasser und Alkohol. 


Urazol, 
NH—NH 
| | 
co, co 


NH 
Hydrazidikarbonimid, 3,5-dioxy-1,2,4-triazol. 
‘Nach Stollé und Krauch’®) werden 10g Biuret (1 Mol.) mit 20g 
Hydrazinhydrat (4 Mol.) im Fraktionierkolben 3 Stunden auf 108 e 


1) Gazz. chim. ital. 24 I, 222; Ber. 27 (1894) 801 R. 


2) J. prakt. Chem. (2) 51 (1895) 180. Ee 
3) J. prakt. Chem. 88 (1913) 313; s. auch Ann. 283 (1894) 41; Gazz. chim. ital. 24 


(1894) 499, Bd. I. 
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erhitzt. Wihrend des Erhitzens zeigt sich lebhafte Ammoniakentwick- 
lung und die Masse wird allmihlich fest. Alsdann wird im Vakuum das 
iiberschiissige Hydrazinhydrat abgetrieben. Der weisse Riickstand wird 
in-heissem Wasser gelést und nach dem Erkalten von ausgeschiedenem 
unverinderten Biuret filtriert. Man setzt dann verdiinnte Salzsaéure zu 
und schiittelt mit Benzaldehyd, wobei Benzalazin ausfallt. Es wird fil- 
triert und das Filtrat nach dem Durchschiitteln mit Aether auf dem 
Wasserbade eingedampft. 

Ausbeute 5 g reines Urazol. 

Eigenschaften: Urazol kristallisiert in farblosen, schuppen- 
formigen, matten Tafeln und Blattchen, die sich in Wasser sehr leicht 
lésen. Schmp. 244°. Ziemlich schwer lislich in Alkohol, aéusserst schwer 
in Aether. Reagiert sauer und reduziert ammoniakalische Silberlésung. 


Tetrazol, 


Nach Dimroth und Fester') werden je 40 eem alkoholische 
1*/,proz. Stickstoffwasserstofflésung mit 11/, cem wasserfreier Blausiiure 
2—3 Tage auf 100° erhitzt. Nach dem Verdunsten des Alkohols erhalt 
man das Tetrazol als hygroskopische Kristalle. 

Ausbeute ca. 80°/, der Theorie. 

Kigenschaften: Glanzende farblose Prismen (aus Toluol + 
Alkohol), Blittchen (aus Alkohol) vom Schmp. 155°. Leicht léslich in 
Wasser, Aikohol, Azeton und Kisessig, schwer in Aether und Benzol. 
Reagiert sauer. Die Salze sind explosiv. 


5-Amidotetrazol, 
Na CN 
hepa 
N N 
NH 


Amidotetrazotsiure. 

Amidotetrazol lisst sich nach Thiele?) leicht aus Diazoguani- 
dinnitrat erhalten. 137 g Amidoguanidinnitrat (1 Mol.) werden mit 
DOO ce 
200 com (1 Mol.) 5fach normaler Salpetersiure itbergossen. In das Ge- 


) Ber. 43 (1910) 2293, 
*) Ann. 270 (1892) 46, 45. 
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misch lisst man 5fach normale Natriumnitritlésung einlaufen, bis alles 
Amidoguanidin in Diazoguanidin umgewandelt ist, was am Auftreten 
freier salpetriger Siure und Gelbfarbung der Flissigkeit zu bemerken 
ist. Man verhindert wihrend der Diazotierung durch Kiihlen mit Wasser, 
dass die Temperatur 40° tibersteigt, lisst aber andererseits das Thermo- 
meter auch nicht zu sehr heruntergehen, damit das Amidoguanidinnitrat 
rasch in Lésung geht. Kine Zersetzung des entstehenden Diazonitrates 
ist dabei nicht zu befiirchten. 

Die so erhaltene Lisung versetzt man mit 1 Mol. festem Natrium- 
azetat und kocht die Fliissigkeit auf. Beim Erkalten erfiillt sich die 
ganze Flissigkeit mit Blattern von Amidotetrazol. Durch Umkristalli- 
sieren aus reinem Wasser wird die Substanz leicht rein erhalten. 

Eigenschaften: Glanzende Blatter oder grosse Prismen, 
welche 1 Mol. Kristallwasser enthalten und mit saurer Reaktion schwer 
in kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Aether 
loslich sind. Schmp. 203° (korr.). 


2,3-Dimethylchromon, 


0 
I 
CO 
C—CH, 
| 
C—CH, 


RA Naa 


Dimethylehromon lasst sich nach Petschek und Simonis’) 
nach folgender Methode erhalten: 

50 g kristallisiertes, trockenes Phenol werden in 50 g Methylazet- 
essigester gelést, mit 75 g Phosphorpentoxyd versetzt und gut durch- 
geriihrt. Meist tritt sogleich eine heftige Reaktion ein, die zweckmissig 
durch Kiihlen gemildert wird. Nach einer Viertelstunde erwarmt man 
auf dem siedenden Wasserbade und zwar unter Durchriihren 2 Stunden 
lang. Man lasst dann ein wenig erkalten, versetzt wiederum mit 50 g 
Phenol und 50 g¢ Phosphorpentoxyd und erhitzt nach gutem Umriibren 
weitere 2 Stunden unter Einsenken des Kolbens in das siedende Wasser. 
Durch eine dritte gleichartige Behandlung kann die Ausbeute noch er- 
hoht werden. 

Das dunkle zihe Reaktionsgemisch wird nun mit Wasser behandelt, 
dann mit der Halfte der zur Neutralisation der Phosphorséure erforder- 
lichen Menge Natronlauge versetzt, mit Kochsalz gesattigt und er- 


1) Ber. 46 (1913) 2015. 
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schépfend ausgeithert. Der Aether wird durch Ausschiitteln mit einer 
5proz. Kalilauge (in Portionen, bis diese farblos ist) von Phenol befreit, 
mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und zum gréssten Teil ab- 
destilliert. Durch Verdunsten der letzten Aetherreste an einem kiihlen 
Ort scheidet sich das Dimethylchromon in grossen gelblichen Kristallen 
von relativ grosser Reinheit aus. Ausbeute bis 17 g (d. i. 25% der 
Theorie). Man kristallisiert die Substanz aus wisserigem Alkohol oder 
aus heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol kristallisiert das 
2,3-Dimethylechromon in wasserklaren Rhomben, aus heissem Wasser in 
dicken, farblosen Spiessen. Schmp. 97°. Die Substanz ist leicht léslich 
in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Benzol, Alkohol und 
Azeton, weniger leicht in Aether. 100 Teile Wasser lésen bei 0° 0,5 g, 
bei 15° 1,5 g und bei 100° 4,5 g. Mit Wasserdimpfen ist die Substanz 
flichtig. Die Léisung der Verbindung in 25proz. Salzsiure scheidet, der 
freiwilligen Verdunstung iiberlassen, das Chlorhydrat C,,H,,O0,-HCI als 


weisse kristallinische Substanz aus. 


Pyridin, 
‘ 
, 

Pyridin lisst sich rationell nur in grésserem Ma&stab gewinnen. 
Um aus dem technischen gereinigten Produkt ganz reines Pyridin zu er- 
halten, verfahrt man nach Ladenburg') folgendermassen: 

Man lést 20 g Pyridin in 100 g 10proz. Salzsiure und versetzt mit 
einer Lésung von 135 g Quecksilberchlorid in 1 Liter heissem Wasser. 
Beim Erkalten kristallisiert die Doppelverbindung, C;H,;NHC1-2He¢Cl.,, 
in feinen Nadeln vom Schmp. 176°. Durch Umkristallisieren aus kochen- 
dem Wasser wird die Substanz in etwas derberen Nadeln vom Schmp. 
177178 ° gewonnen. Aus diesem Salz wird durch Destillation mit Aetz- 
natron die Base wieder abgeschieden. Sie wird durch mehrtiigiges Stehen 
tiber festem Kaliumhydroxyd getrocknet und dann destilliert, wobei sie 
volkommen konstant bei 115° siedet. 

Kigenschaften: Charakteristisch riechende Fliissigkeit, 
ee, wenn rein, in der Kilte zu schénen Nadeln erstarrt, die dann bei 
38,2° schmelzen. Sdp. 18,5° bei 15 ruck, 28.3° bei 
34,3 ° bei 30,66 Santee bei 60 seme ve ae fas? ae ae 

00s ; Los 1 


: 2 ; 
760 mm. Spez. Gew. 0,9855 bei 15°. Mischbar mit Wasser und fast allen 
organischen Solventien. 


t) Ann, 247 (1888) 6, 
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2-Pikolin, 


aX 
= 


N 
a-Methylpyridin. 


Reines a-Pikolin kann nach Ladenburg und Lange’) leicht in 
folgender Weise aus dem k&uflichen Pikolin (aus Knochenteer) ab- 
geschieden werden: 

50 g der bei 128—134° siedenden Fraktion des technischen Produktes 
werden in 170° verdiinnter, etwa llproz. Salzsiure gelist. Dazu setzt 
man etwas rauchende Salzsdiure und dann eine heisse Lésung von 312 g 
Quecksilberchlorid in 4500 g Wasser. Beim Erkalten kristallisiert das 
Doppelsalz in grossen glinzenden Prismen und Blattern; einige Stunden 
spiiter beginnt auch das Pyridindoppelsalz (s. unter Pyridin) an- 
zuschiessen, und dies ist der Moment, wo die Mutterlauge durch Ab- 
saugen getrennt werden muss. Das gewonnene Salz wird einmal aus 
heissem Wasser unter Zusatz von wenig Salzsiure umkristallisiert, wo- 
durch man es in schénen Prismen vom Schmp. 154° erhalt. Durch Zer- 
legung desselben mit Natronlauge erhalt man reines a-Pikolin. 

Die Ausbeute betragt gewéhnlich 50—60% des angewandten Roh- 
pikolins. 

Figenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Sdp. 129°. Spez. 
Gew. 0,95257 bei 10°. In allen Mengenverhaltnissen mischbar mit 
Wasser. 


3-Pikolin, 
ou 


N 
8-Methylpyridin. 


Reines f-Pikolin wird nach P. Schwarz’) in folgender Weise 
gewonnen: 

200 g Phosphorsiureanhydrid werden in einem mehrere Liter 
fassenden Kolben mit 100 g scharf getrocknetem Ammoniumphosphat 
eleichmiissig iiberschichtet; dazu fiigt man 250 g entwissertes Glyzerin 


1) Ann. 247 (1888) 5. 
2) Ber. 24 (1891) 1676. 
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und erhitzt das Ganze im Sandbade am Riickflusskiihler. Wenn die 
Masse sich sehr stark aufblaht, entfernt man die Flamme, lasst das 
Gemisch zusammenfallen und erhitzt dann weiter. Nach etwa 50 Stunden 
wird der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnt, unter starker Kihlung 
nach und nach mit Natronlauge iibersittigt und der Destillation unter- 
worfen, bis das Destillat nur noch schwach alkalisch reagiert. Da dieses 
die Base in starker Verdiinnung enthalt, so empfiehlt es sich, dasselbe 
mit festem Aetznatron zu versetzen und nochmals zu destillieren, wobei 
man das f-Pikolin schon in den ersten Anteilen fast vollstandig erhalt. 
Aus diesem Destillat wird die Base durch Aetzkali abgeschieden und 
iiber solechem getrocknet. Man gewinnt so etwa 20 g Rohprodukt. 

Die Ausbeuten aus mehreren solehen Darstellungen werden ver- 
einigt und dann einer zweimaligen Destillation unterworfen. Man erhalt 
etwa 80% der Rohbase als Destillat vom Sdp. 140,5—143 °, wovon das 
meiste zwischen 141 und 142° siedet. Vor- und Nachlauf sind gering und 
werden entfernt. Die Isolierung des reinen f/-Pikolins geschieht in der 
beim a-Pikolin beschriebenen Weise iiber das Quecksilberchloriddoppel- 
salz, das durch Umkristallisieren rein (Schmp. 147—149°) erhalten wird. 

EKigenschaften: Wie Pyridin riechende Fliissigkeit vom 
dpe ladies oo Ckorr b43,5 °°): Spez. Gew. bei 0° 0.97256. In allen Mengen- 
verhiltnissen mischbar mit Wasser. 


Sym. Kollidin, 
CH, 


rs 
H, ot jor, 
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2.4,6-Trimethylpyridin. 

Kollidin wird nach Hantzsech?) erhalten durch Destillation von 
kollidindikarbonsaurem Kalzium mit Kalziumoxyd. 

Wie Mai und Aschoff?) gezeigt haben, lisst sich die Abspal- 
tung der Karboxyle auch ausfiihren unter direkter Anwendung des 
Kollidindikarbonsaurediiithylesters, was insofern eine Vereinfachung der 
Methode bedeutet, als das Kalksalz nicht erst aus diesem Ester in be- 
sonderer Operation dargestellt werden muss. 

Man mischt nach den genannten Autoren 10 @ des Esters mit ca. 
50 g¢ trockenem Natronkalk und unterwirft die Substanz der Destillation, 
wobei man zuerst missig (im Oelbade), dann ziemlich stark erhitzt. Das 


*) Ann. 215 (1882) 382. 


*) Ber. 25 (1892) 874. 
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erhaltene Destillat wird rektifiziert. Der bei 170-—172° tibergehende 
Anteil stellt Kollidin dar. — Ausbeute 3,2 g (70% der Theorie). 

Higenschaften: Farblose Flissigkeit vom Sdp. 171—172°. 
Spez. Gew. 0,917 bei 15°. In kaltem Wasser betriichtlich léslich; die 
kalt gesaittigte Loésung scheidet beim Erwiirmen fast alles Kollidin 
wieder aus. 


3-Oxypyridin, 
\-on 


| 
ye 


Ni 

Die Darstellung von /-Oxypyridin geschieht nach Weidel und 
Murmann') in folgender Weise: 

Man bringt pyridinsulfosaures Ammonium mit etwa der 4fachen 
Menge Aetzkali in eine geriumige Silberschale und erhitzt im Oelbade 
_auf 170—178°. Die Temperatur muss genau eingehalten und durch ein 
in die Schmelze eingesenktes Thermometer bestimmt werden. Hat man 
1—2 Stunden auf die angegebene Temperatur erhitzt, so ist das Salz 
(das anfangs natiirlich Ammoniak abgibt) quantitativ in 6-Oxypyridin 
tibergegangen. Die Schmelze wird nun in Wasser gelést, mit Salzsiure 
bis zur schwach sauren Reaktion angesiuert und hierauf zur Trockne 
eingedampft. Der Trockenriickstand liefert beim Behandeln mit 
Alkohol eine Lésung, aus welcher nach dem Abdestillieren das salzsaure 
Oxypyridin sich abscheidet. Dieses Rohprodukt wird direkt durch Ver- 
setzen mit einer sehr konzentrierten Lésung von Natriumkarbonat zer- 
legt. Dabei wird das Oxypyridin in kleinen, noch dunkel gefirbten 
Kristaillchen abgeschieden, die durch wiederholtes Umkristallisieren 
(ev. mit Tierkohle) sehr leicht und ohne Verlust zu reinigen sind. 

EFigenschaften: Nadeln vom Schmp. 129°. Destilliert unzer- 
setzt. Ziemlich leicht léslich in Wasser und Alkohol. 


Pyridin-3-sulfonsdaure, 
(ps0. 
Wa 


Nach Weidel und Murmann’”) gelingt die Sulfurierung von 
Pyridin am besten in folgender Weise: 

1) Monatsh. 16 (1895) 753. 

2) Monatsh. 16 (1895) 751; s. auch O. Fischer und C. Riemerschmid, Ber. 16 
(1883) 1183. 


Vanino, Handbuch der priiparativen Chemie. II. 2. Aufl. 50 
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Ein Gemisch von 250 g Pyridin, 1000 g Schwefelsaure (aus 750 g 
konzentrierter iia lata te und 250 ¢g Schwefeludhremanyarid) und 
100 g entwiissertem Aluminiumsulfat werden in einem grossen Kolben 
im Sandbade 4060 Stunden auf 3830—350° erhitzt. Wahrend dieser 
Zeit wird die verdampfte Schwefelsiure von Zeit zu Zeit ersetzt. Das 
Aluminiumsulfat lést sich allmihlich in der Masse auf; dabei entwickelt 
sich etwas schweflige Saure und, falls zu viel Séiure abgedampft ist, 
auch Pyridin. (In letzterem Fall ist die Ausbeute in der Regel niedriger.) 
Nach der angegebenen Zeit hat sich fast die ganze Menge des Sulfates 
gelést und der Kolbeninhalt ist in ein dickliches, braungelb gefarbtes 
Produkt verwandelt. Dieses wird in viel Wasser eingegossen; die 
Flissigkeit wird dann mit Baryt alkalisch gemacht, vom Bariumsulfat 
filtriert; nach der Entfernung des nicht verbrauchten Pyridins durch 
Destillation wird die Fliissigkeit durch Einleiten von Kohlensaure in der 
Siedehitze vom tiberschiissigen Baryt befreit. Dabei fallt-auch die in 
Loésung gegangene Tonerde aus. Die von der Ausscheidung abfiltrierte 
Lésung wird konzentriert. Aus ihr lisst sich durch Umsetzung mit der 
gerade notwendigen Menge Sodalésung und EKindampfen das Natrium- 
salz der Pyridinsulfosiure.in Form sehr leicht léslicher, undeutlicher 
Kristallwarzchen, mit Ammoniumkarbonat das in .Spiessen kristal- 
lisierende Ammonsalz, erhalten. Zur Isolierung der freien Siure fallt 
man durch vorsichtigen Zusatz der gerade notwendigen Menge verdiinnter 
Schwefelsiure das Barium aus und lasst die Lésung nach dem Filtrieren 
eindunsten. 

Ausbeute bis zu 65% des angewandten Pyridins. 

Eigenschaften: Nadeln, zuweilen schmale glinzende Blatt- 
chen. Sehr leicht léslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol; unléslich in 
Aether. 

Das Natronsalz ist in Wasser leicht, in starker Natronlauge ziem- 
lich schwer léslich. 


3-Nitropyridin, 


a 
Ne 6 
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Nach F. Friedl‘) kann man in folgender Weise Pyridin 
nitrieren: In einem Fraktionierkolben (Schott) von 500 cem werden 
20 cem reinstes wasserfreies Pyridin mit 40 g 100proz. Schwefelsiure 
versetzt. Auf dieses Gemisch, das im Delber auf 290—300° erhitzt 


4) zi niateit 34 (1913) 759. 
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wird, lasst man eine Lésung von 40 ¢ Kaliumnitrat in 80 g Salpeter- 
sdure (spez. Gew. 1,5) in sehr kleinen Tropfen vollkommen regelmissig 
im Verlauf von 21/,— Stunden einwirken. Den Zulauf des Nitrierungs- 
gemisches kann man in vorteilhafter Weise durch einen Trichter mit 
ausgezogener Kapillare erfolgen lassen, wobei man Sorge tragen muss, 
dass sich dieselbe nicht verstopft, indem man etwas Glaswolle vorlegt. 
Ausserdem ist fiir eine gute Kiihlung der Vorlage zu sorgen, da jeder 
einfallende Tropfen des Nitrierungsgemisches eine heftige Reaktion aus- 
lost und leicht Verluste entstehen kénnen. Nach Beendigung des Zu- 
laufes der Salpetersiiure bleibt beim Erkalten im Kolben ein Kuchen von 
Kaliumbisulfat, der nur geringe Mengen von Nitropyridin enthalt. Das 
Destillat besteht in der Hauptsache aus einer salpetersaueren Liésung 
von Pyridin und Nitropyridin, welche nach dem Versetzen mit Natrium- 
karbonat im Ueberschuss und etwas Lauge ausgeithert wird. Durch 
Lauge wird die vorher gelbgefirbte sodaalkalische Lésung intensiv rot; 
nach einiger Zeit verblasst diese Farbung. Nach dem Ausadthern wird 
der Aether und das Pyridin abdestilliert; der dlige rotbraune Riickstand 
erstarrt nach kurzer Zeit. Beim Abdestillieren des Aethers und des un- 
veranderten Pyridins erleidet man infolge der leichten Fliichtigkeit des 
Nitropyridins unvermeidliche Verluste. Die Ausbeute betragt etwa 4 g. | 
Die Reinigung erfolgt zweckmissig iiber das Nitrat, welches sehr leicht 
und ohne Verluste aus Wasser umkristallisiert werden kann. 

Eigenschaften: 3-Nitropyridin bildet rein weisse, lange 
Nadeln, die bei 41° schmelzen; es siedet bei 216° (unk.). Es lasst sich 
mit Wasserdampf destillieren und ist auch bei gewohnlicher Temperatur 
ziemlich fliichtig. Die vollkommen reine Substanz besitzt einen nur 
ganz schwachen, nicht unangenehmen Geruch. Wie die Base, so besitzen 
auch die Salze eine ausserordentliche Kristallisationsfahigkeit. 


3-Azoxypyridin, 
ASIN 
Bee 
ere Re 
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Azoxypyridin wird nach Fried1?) aus f-Nitropyridin in folgen- 
der Weise gewonnen: 5 g f-Nitropyridin (2 Mol.) werden mit einer 
Lisung von 6 g arseniger Saure (1 Mol.) und 8 g Aetznatron (9 Mol.) 
in 80 ccm Wasser durch 1 Stunde lebhaft am Riickflusskiihler unter 
hiufigem Schiitteln gekocht. Die anfangs gelbe Fliissigkeit farbt sich 


1) Monatsh. 34 (1913) 763. 
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rotlich. Nach Beendigung der Reaktion erstarrt das am Boden befind- 
liche Oel, ausserdem scheiden sich aus der Reaktionsflissigkeit lange 
Kristallnadeln vom Azoxykérper aus. Nach dem Absaugen und 
Waschen mit kaltem Wasser wird aus viel heissem Wasser um- 
kristallisiert. Mit Aether kann man noch den Rest aus der alkalischen 
Mutterlauge extrahieren. Ausbeute 90%. 

Eigenschaften: Azoxypyridin scheidet sich beim langsamen 
Erkalten der wiasserigen Loésung in prachtvoll seidenglanzenden Nadeln 
ab, die bei 130—131° zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. Es ist 
leicht léslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Wasser, Ligroin, 
Aether. 


3-Azopyridin, 


Ome 


NS ee 
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Nach Friedl’) werden 5 g Azoxypyridin in 60 ecem Alkohol 
gelést und nach Zusatz von 2 g Aetznatron in 4 cem Wasser und von 6 g 
Zinkstaub am Riickfluss gekocht. Nach ungefahr 1/, Stunde wird vom 
Zinkstaub die intensiv rotbraune Lésung abfiltriert und mit 100 ecm 
Wasser versetzt. Nach dem Verjagen des Alkohols auf dem Wasserbad 
lasst man langsam erkalten, wobei sich der Azokérper in Nadeln ab- 
scheidet. Ausbeute nahezu theoretisch. 

Eigenschaften: Azopyridin bildet, aus viel Wasser um- 
kristallisiert, orangerote Nadeln, die bei 142° eine rotbraune Schmelze 
hefern. Leicht léslich in Alkohol, Chloroform, Benzol. Aether, sehwer 
léslich in Wasser und Ligroin. . 


Pikolinsaure, 
ot 


| ie OH 


SO 


N 
Pyridin-2- Karbonsiure. 
Zur Darstellung der Pikolinsiiure verfihrt man nach W eidel2) 
am besten in folgender Weise: 
Je 50 g a-Pikolin (Sdp. 182—140°) werden in einen geraumigen 
Kolben mit Riickflusskiihler eingetragen, in welchem sich eine siedend 


") Monatsh. 34 (1913) 764. 
*) Ber. 12 (1879) 1992. 
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heisse Lésung von 180 g Kaliumpermanganat in 4,5 Liter Wasser be- 
findet. Alsbald gerat die Masse lebhaft ins Sieden. (Man hat schon vor- 
her die Flamme entfernt, damit nicht die Reaktion zu sttirmisch wird.) 
Wenn die Umsetzung allzu heftig verliuft, muss durch Kiihlung des 
Kolbens die EKinwirkung gemdssigt und erst dann wieder erhitzt werden, 
wenn die frei werdende Warme nicht hinreicht, die Lisung im Kochen 
zu erhalten. 

Sobald alles Permanganat verbraucht ist, lasst man erkalten und— 
filtriert die nahezu farblose Fliissigkeit, welche noch den Geruch des 
Pikolins besitzt, vom ausgeschiedenen Braunstein. Das Filtrat wird zur 
Halfte abdestilhert, um jene Menge (von 50 ¢ ca. 9 g) des Ausgangs- 
produktes wiederzugewinnen, welche sich der Oxydation entzogen hat. 
Der Filterriickstand muss wiederholt ausgekocht werden, da er pikolin- 
saures Salz dusserst hartnickig zuriickhalt und man infolgedessen grosse 
Verluste erleiden kann. Endlich wird er in einer Schraubenpresse 
trocken gepresst. Der Destillationsriickstand wird mit dem Waschwasser 
vereinigt und auf dem Wasserbade unter Einleiten von Kohlensaure 
eingedampft. 

Ist die Lésung (bei Anwendung von 200 ¢ Pikolin) auf ca. 2 Liter 
eingeengt, so wird mit Schwefelsiure genau neutralisiert und weiter ein- 
gedampft. Das ausgeschiedene Kaliumsulfat wird entfernt, mit Alkohol 
ausgewaschen und die Mutterlauge samt dem Alkohol bis zur Sirup- 
dicke eingedampft. Nach dem Erkalten erstarrt die Masse breiig. Das 
etwas feuchte Kristallmagma bringt man in einen Kolben und extrahiert 
es bis zur vollstandigen Erschépfung mit absolutem Alkohol. 

Nach dem Abdestillieren und Vertreiben der letzten Mengen 
Alkohol erstarrt das Kaliumsalz zu einem aus feinen Nadeln und Blatt- 
chen bestehenden Kristallkuchen, welcher als Verunreinigung héchstens 
etwas Pottasche enthalt. 

Da das Ausgangsmaterial gewéhnlich nicht reines a-Pikolin sein 
wird, so hegt nun ein Gemisch der Kaliumsalze verschiedener Saiuren 
vor. Die Trennung fiihrt man am zweckmiassigsten tiber die Kupfer- 
salze aus. 

Man lost das Rohprodukt in Wasser und triagt eine nicht zu ver- 
diinnte Losung von Kupferazetat bei 70° ein. Die Fliissigkeit farbt sich 
dabei tiefblau. Es fallen sofort schéne, metallglanzende, violette Blatt- 
chen und Nadeln aus, die nach dem Erkalten abfiltriert und gewaschen 
werden. Das Filtrat wird etwas eingedampft, um noch einen kleinen 
Rest dieser Verbindung, des pikolinsauren Kupfers, zu erhalten. (Durch 
schwaches Ansiuern der Mutterlauge mit Essigsiure, erneutes Zufiigen 
von Kupferazetat und Kochen entsteht in der Mutterlauge noch eine 
blaugriime, undeutlich kristallinische Fallung von nikotinsauerem Kupfer.) 


790 Nikotinsaure. 


Um die Pikolinsiure rein zu erhalten, kristallisiert man das 
schwerlosliche Kupfersalz aus Wasser 2—3mal um, wodurch etwas 
vorhandenes nikotinsaures Salz entfernt wird. Dann zersetzt man die 
Kupferverbindung mit Schwefelwasserstoff in der Siedehitze. Das 
Kupfersulfid scheidet sich dabei in so feiner Verteilung ab, dass es nicht 
abfiltriert werden kann, ein Uebelstand, dem man dadurch begegnet, dass 
man in die Fliissigkeit, nachdem alles Salz zersetzt ist, Tierkohle ein- 
‘iriet und kocht. Aus dem Filtrat erhalt man nach dem Eimdampfen die 
Saure in fast farblosen, feinen Nadeln, die nur aus Alkohol oder Wasser 
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert werden miissen, um 
vollkommen rein zu sein. 

Legt man keinen besonderen Wert darauf, die freie Saure zu 
isolieren, sondern ist das zu den meisten Umwandlungen der Saure 
brauchbare Chlorhydrat derselben ebenso erwiinscht, so ist die Zer- 
setzung des Kupfersalzes nach H. Meyer wesentlich erleichtert. Man 
lést nimlich dann das Kupfersalz in verdiinnter Salzsiure und leitet 
in diese saure Lisung Schwefelwasserstoff ein. Fiigt man noch ein wenig 
Bleikarbonat zu, so fallt unter diesen Umstiinden das Kupfersulfid sehr 
rasch und vollstindig nieder, und das vollkommen farblose Filtrat liefert 
nach dem Konzentrieren die Pikolinséiure in Form des Chlorhydrates. 


Nikotinsaure, 


Pyridin-3-karbonsiure. 


Nikotinsiéurenitril wird nach O. Fiseher?) dureh Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsiure auf 110—120° leicht verseift. Nach dem Ab- 
dampfen der Salzsiiure auf dem Wasserbade hinterbleibt ein Kristallbrei 
von Salmiak und Nikotinsiurechlorhydrat. Wasser scheidet farblose 
Kérner der freien Siure ab. Der grisste Teil der Nikotinsdiure bleibt 
jedoch in der Mutterlauge. Letztere wird deshalb stark konzentriert und 
kalt mit etwas Natriumazetat versetzt, worauf sich nach mehrstiindigem 
Stehen die Nikotinsiure fast vollstiindig abscheidet. Sie wird durch Um- 
kristallisieren aus Wasser gereinigt. 

Kigenschaften: Feine Nadeln vom Schmp. 232°. Sublimiert 
unzersetzt. Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser 
und heissem Alkohol, fast unléslich in Aether. 


*) Ber. 15 (1882) 63. 
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Nikotinsaurenitril, 
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3-Pyridylzyanid. 


Nach O. Fischer’) wird bei 100° getrocknetes 6-pyridinsulfo- 
saures Natrium mit dem dritten Teil seines Gewichtes reinem Zyan- 
kalium sorgfiltig gemischt und aus einer Retorte im Sandbade destilliert. 
Es geht dabei zuerst Pyridin iiber, darauf ein helles Oel, welches bereits 
im Kiihler erstarrt; zuletzt destilliert ein hochsiedendes gelbes Oel in 
geringer Menge. Auch Ammoniumkarbonat und Ammoniumzyanid bildet 
sich in kleiner Qualitat. 

Das Destillat wird mit Natronlauge versetzt und mit Aether 
extrahiert. Der letztere hinterlasst beim Verdunsten einen Brei von 
Kristallen, die man durch Abpressen von 6ligen Beimengungen befreit 
und zweckmiassig aus Ligroin umkristallisiert. 

Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmp. 48—50°. Sdp. 
240—245°. Leicht léslich in Wasser, Aether, Alkohol, Benzol usw., 
etwas schwerer in Ligroin. Verfliichtigt sich schon bei gewéhnlicher 
Temperatur merklich. 


Isonikotinsaure, 
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Der beste Weg zur Isonikotinsaéure ist der, welcher von der Cin- 
chomeronsaure ausgehend iiber das Cinchomeronsiureanhydrid, die Cin- 
chomeronmethylestersdiure, das Silbersalz der letzteren und den daraus 
erhaltlichen Isonikotinsiureester fiihrt. 

Die Ueberfiihrung der Cinchomeronsiure in ihr Anhydrid ge- 
schieht nach Strache”) in folgender Weise: Man kocht die fein ge- 
pulverte Cinchomeronséure mit der 5fachen Menge Essigsiureanhydrid 
bis zu vollkommener Liésung, was etwa 1—2 Stunden in Anspruch 


") Ber. 15 (1882) 63. 
2) Monatsh. 11 (1890) 134. 
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nimmt. Wird das Essigsiureanhydrid nun durch Abdestillieren der 
braun gefarbten Lisung entfernt, so verfliichtigt sich ein betrichtlicher 
Teil des Cinchomeronsadureanhydrids mit den Dampfen des letzteren. Es 
ist daher vorteilhafter, die Lésung im Vakuum iiber Aetzkalk ein- 
zudunsten. Der dunkelbraun gefirbte, in grossen sechsseitigen Tafeln 
oder Prismen kristallisierte Riickstand lasst sich leicht durch Um- 
kristallisieren aus Chloroform, in welchem die Cinchomeronsiure nicht, 
deren Anhydrid aber leicht loslich ist, reinigen. Schmp. 77—78°. Aus- 
beute 65% der Theorie. 

Die Ueberfiithrung des Cinchomeronsadureanhydrids in die Methy!- 
estersiure wird nach Strache so ausgefiihrt, dass man das Anhydrid 
in absolutem Methylalkohol lést, die Lésung eindamptt, den Riickstand 
mit Benzol aufnimmt, wiederum eindampft und den hinterbleibenden 
Sirup durch Reiben mit dem Glasstab zum Kristallisieren bringt. 
Schmp. 154°. Ausbeute ca. 98%. 

Die weitere Behandlung geschieht nach Ternajgo6') folgender- 
massen: Zur Darstellung des Silbersalzes wird der Ester in der 5- bis 
6fachen Menge Wasser gelést, mit einer etwa T7proz. Ammoniakflissig- 
keit neutralisiert und dann mit einem kleinen Ueberschuss von wasserigem 
Silbernitrat unter fortwihrendem Umriihren gefallt. Der schneeweisse 
Niederschlag wird nach 8—10stiindigem Stehen abfiltriert und bis zum 
Verschwinden der Nitratreaktion gewaschen. Bei 100° getrocknet stellt 
das Salz zerrieben ein blendend weisses, luft- und lichtbestindiges 
Pulver dar. Ausbeute nahezu 93% der Theorie. 

Die Ueberfiihrung dieses Salzes in Isonikotinsaiureester geschieht 
durch trockene Destillation. In ein ca. 35 ecm langes, schwer schmelz- 
bares Glasrohr von etwa 15 mm innerer Weite werden je 20 g des Silber- 
salzes locker eingefiillt. Das Ende des Rohres ist ausgezogen, in 
stumpfem Winkel nach unten gebogen und steckt in einem kleinen Drei- 
kugelkithler, welcher mit der Vorlage in Verbindung steht. Ausserdem 
werden noch mehrere mit Methylalkohol gefiillte Waschflaschen vor- 
gelegt, um die bei der Zersetzung entstehenden, ‘iusserst fliichtigen 
Daimpfe aufzufangen, wodurch ein erheblicher Verlust vermieden wird. 
Im vorderen Ende des schwer schmelzbaren Glasrohres steckt ein 
Kapillarrohr, durch welches der ganze Apparat vorerst mit trockenem 
Wasserstoffgas gefiillt wird. Beim Beginn der Operation wird der 
Apparat mit der Pumpe in Verbindung gesetzt und evakuiert. Nach dem 
Evakuieren wird das Rohr vorsichtig und schwach erhitzt, wobei schon 
nach kurzer Zeit eine hellgelbe Fliissigkeit tiberdestilliert und die Vor- 
lagen sich mit dichten weissgelben bis braunen Dimpfen fiillen, die 
durch den vorgelegten Alkohol absorbiert werden. Bei der bis zur 
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schwachen Rotglut fortgesetzten Destillation wird das Destillat dunkel- 
farbig bis schwarz. Sobald die Entwicklung der Dimpfe aufhért, ist die 
Destillation beendet, und im Rohre bleibt ein grauschwarzer pordser, 
pyrophorischer Riickstand von Kohle und Silber. 

Das in der ersten Vorlage gesammelte Oel ist der noch nicht ganz 
reine Methylester der Isonikotinséure. Die vereinigten Fliissigkeiten aus 
den weiteren Vorlagen geben beim Abdestillieren einen Riickstand, der 
mit dem rohen Ester vereinigt werden kann. Dieses Rohprodukt wird 
im Vakuum der Rektifikation unterworfen, wobei nach dreimaliger 
Wiederholung eine wasserklare, leichtbewegliche Fliissigkeit erhalten 
wird, die unter 21 mm Druck konstant bei 104° (unkorr.) siedet und 
den reinen Ester darstellt. Ausbeute tiber 58% der Theorie. 

Die Verseifung des Esters geht bei Anwendung einer 4—5proz. 
Lésung von Aetzkali glatt vor sich und ist in 1—2 Stunden vollendet, 
wobei der aromatische Geruch des Esters verschwindet. Nach der Ver- 
seifung wird die Liésung in der Siedehitze mit Kupferazetat gefallt und 
der Niederschlag, in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt. Die so aus Wasser gewonnene Saure kristallisiert in sternférmig 
gruppierten Nadeln. 

Eigenschaften: Weisse Nadelchen (aus Wasser), die im ge- 
schlossenen Rohr bei 317° schmelzen, beim offenen FErhitzen sub- 
limieren, ohne zu schmelzen. Leicht léslich in siedendem Wasser, schwer 
in kaltem; sehr schwer léslich in Aether und Benzol, fast unléslich in 
kochendem Alkohol. 


Chinolinsaure, 
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2,3-Pyridindikarbonsaure. 


Die Darstellung von. Chinolinsiure erfolgt nach Camps*) am 
besten nach folgender Methode: 

Man lasst in eine auf 70—80° erwarmte Liésung von 250 g Kalium- 
permanganat in 5 Liter Wasser, die sich in einem mit schrag auf- 
steigendem Kiihler und Tropftrichter versehenen Rundkolben auf einem 
Sandbade befindet, ohne weitere Warmezufuhr 25 g Chinolin einlaufen 
und erhitzt dann so lange zum Sieden, bis die rote Farbe des Perman- 
ganats nahezu verschwunden ist. Die vom Braunstein abgesaugte 
Lésung wird auf ein kleines Volumen eingedampft. Nach der Neutrah- 


1) Arch. Pharm. 240 (1902) 352. 
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sation mit Schwefelsiure dampft man unter wiederholter Entfernung 
des ausgeschiedenen Kaliumsulfates bis zur diinnen Sirupkonsistenz ein 
und fallt dann unter Eiskiihlung mit missig konzentrierter Schwefel- 
siure (1-1). Die nach einiger Zeit, schneller beim Reiben mit dem 
Glasstab sich als dichter, kristallinischer Niederschlag abscheidende, 
rétlich _gefarbte Chinolinsiure wird aus heissem schwefelsiéurehaltigem 
Wasser zur Entfernung von Kaliumsulfat umkristallisiert. Durch 
erneutes Lisen in heissem Wasser und langeres Kochen mit Tierkohle 
erhalt man bei langsamem Erkalten die Saéure in wohl ausgebildeten, 
tast farblosen Prismen. 

Eigenschaften: Kurze, glanzende, monokline Prismen. 
Sintert unter Braunfarbung und merklicher Gasentwicklung bei 190 bis 
195° zusammen, wird dann gegen 200° fest und schmilzt abermals bei 
231°. Schwer léslich in kaltem Wasser und in Alkohl, sehr schwer in 
Aether, unléslich in Benzol. 


Cinchomeronsaure, 
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Zur Darstellung von Cinchomeronsiure empfiehlt Ternajgo6?+) 
folgende Methode: 

In einer ca. 10 Liter fassenden tubulierten Retorte werden 250 g 
gepulvertes Chinin (Chininum purum des Handels) in 6 kg konzen- 
trierter Salpetersiiure (spez. Gew. 1,400) gelést und nach Zusatz von 
1500 g roter rauchender Salpetersiiure im schwachen Sieden erhalten. 
Die Einwirkung ist anfangs ziemlich heftig, missigt sich jedoch nach 
15—20 Stunden, und die Entwicklung brauner Dimpfe wird immer 
schwiicher. Nach etwa 150stiindigem schwachem Sieden ist die Operation 
beendet, wobei die Chininlisung schwach weingelb und die tiberdestil- 
lierende Salpetersiiure wasserhell geworden ist. (Bei starkem Sieden ent- 
stehen auf Kosten der Cinchomeronsiiure nicht unansehnliche Mengen 
von Oxalsiure.) Nach dem Abdestillieren der Salpetersiure wird die 
Lésung im Wasserbade bis zur feuchten Salzmasse eingedampft, sodann 
mit heissem Wasser aufgenommen und auskristallisieren gelassen. Die 
schwach griinlichgelb gefirbten Kristalle werden nach dem Absaugen 
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an der Pumpe unter Zusatz von verdiinnter Salpetersiure in heissem 
Wasser geldst, mit Tierkohle entfarbt und einigemal umkristallisiert. 
Das so in einer Ausbeute von 42% vom angewandten Chinin erhiiltliche 
Produkt zeigt den Schmp. 246° (unkorr.). 

Als gute und bequeme Reinigungsmethode empfiehlt Kaas), die 
Rohsaure mit starker Salzsiure ins Chlorhydrat iiberzufiihren und dieses 
durch Umkristallisieren aus verdiinnter Salzsaure zu reinigen. Durch Zer- 
legen des Chlorhydrates mit viel Wasser wird dann die reine Siure vom 
Schmp. 258—259° erhalten. 

Eigenschaften: Korner (aus reinem Wasser), Prismen (aus 
salzsiurehaltigem Wasser). Schmilzt unter lebhafter Gasentwicklung 
bei 258—259°. Sehr wenig léslich in heissem Wasser, leichter in 
salpetersdurehaltigem. Wenig léslich in Alkohol, fast unldslich in 
Aether, unléslich in Chloroform. 


Isocinchomeronsaure, 
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Isocinchomeronséure wird nach H. Meyer und Staffen *) im 
wesentlichen gemass den Angaben von Plath’), in folgender Weise 
erhalten: 

Je 75 g Aldehydammoniak werden mit 170 g Paraldehyd in einem 
mit Porzellaneinsatz versehenen Hochdruckautoklaven 8—10 Stunden 
auf 220—230° erhitzt. Der Autoklaveninhalt wird dann mit Salzsaiure 
angesdiuert; durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether werden Ver- 
unreinigungen (im wesentlichen Kohlenwasserstoffe) entfernt und hier- 
auf wird die dunkelrote saure Lésung auf freiem Feuer stark konzen- 
triert und mit Alkali tibersattigt. Alsdann wird das Rohkollidin mit 
tiberhitztem Wasserdampf iibergetrieben. Das so erhaltene Kollidin, ein 
briunliches Oel, ist zur weiteren Verarbeitung schon geniigend rein. 
Ausbeute durchschnittlich 70 g der Base. 

Die Oxydation wird in iiblicher Weise mit Permanganatlosung 
ausgefiihrt. Man sorgt dafiir, dass, solange die Reaktion energisch ver- 
lauft, die Temperatur nicht iiber 70° steigt, und erhitzt schliesslch zum 


1) Monatsh. 23 (1902) 252. 
2) Monatsh. 34 (1913) 518. 
3) Dissertation, Kiel 1889. 
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Sieden. Man wendet z. B. in jeder Partie .100 g Kollidin und die be- 
rechnete Menge Permanganat, in 9 Liter Wasser gelést, an. Das Per- 
manganat ist dann nach wenigen Stunden verbraucht. Die vom Braun- 
stein getrennten Filtrate und Waschwisser werden mit Salzsiiure genau 
neutralisiert und stark konzentriert. Nach dem Erkalten wird mit viel 
starker Salzsiure versetzt und stark mit Eiswasser gekiihlt (dabei ent- 
wickelt sich etwas Stickstoffdicxyd). 

Nach einigem Stehen in der Kalte, rascher bei energischem hKiihren, 
oder beim Impfen mit Isocinchomeronsiiure, kristallisiert die Saure in 
Form eines schweren Kristallmehles aus. Wenn auch die Siure ausser- 
ordentlich schwer loslich ist, so bildet sie doch leicht hartniickig iiber- 
sittigte Lésungen, und es empfiehlt sich daher mit dem Abfiltrieren des 
Produktes mindestens einen Tag zu warten. 

Das Oxydationsprodukt wird zur Entfernung unorganischer Bei- 
mengungen wiederholt mit Wasser ausgekocht und dann bei 100° ge- 
trocknet. Die Ausbeute an diesem schon ziemlich reinen Praparat, das 
den Schmp. 237° zeigt, betrigt im Mittel 45 ge. 

Durch Umkristallisieren oder durch Regenerierung aus ihren 
Salzen kann die Saéure noch gereinigt werden. Am reinsten lasst sie sich 
aber erhalten durch Ueberfiihrung des Rohproduktes in den Dimethyl- 
ester und Verseifung desselben nach vorhergegangener Reinigung. 

Kigenschaften: Kristallinisches farbloses Pulver. Nach der 
Reinigung tiber den Dimethylester schmilzt die Substanz bei 254° (unter 
Zersetzung). 


Isocinchomeronsauredimethylester, 


3 Tee 


N 


Den Methylester der Isocinchomeronsiure erhilt man nach 
H. Meyer und Staffen'), wenn man die Siure mit der 4fachen 
Menge trockenen Methylalkohols und etwas konzentrierter Schwefel- 


‘Hyra 2 \ - x . 
siure 8 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt. 


Kigenschaften: Der Ester k ristallisiert, aus heissem 
Wasser rasch umgeldst, in hiibschen Nadeln vom Schmp. 164°. Durch 
Kochen mit Wasser wird er verseift. . 
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Nach Rupe’) gibt man zu einer Lisung vom rohen Hydro- 
kollidin-Dikarbonsaureester im ca. 3fachen Volumen Aether die kon- 
zentrierte wasserige Liésung von 2 Mol. Natriumnitrit. Man stellt den 
Kolben in Eiswasser, lasst unter Umschwenken langsam die berechnete 
Menge 10proz. Schwefelsiure zufliessen und lasst, lose verschlossen, 
uber Nacht stehen. Die abgetrennte, mit Soda gewaschene Aetherlésung, 
wird mit Kahumkarbonat getrocknet, der Aether verdampft und der 
Riickstand destilliert. 

Ausbeute ca. 80% der Hydroverbindung. 

Kigenschaften: Hellgelbes, schwer bewegliches Oel vom 
Sdp. 308—310°, 174175° bei 11 mm. Spez. Gew. 1,087 bei 15°. Un- 
léslich in Wasser. 
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Die Darstellung von Dihydrokollidindikarbonsiurediithylester ge- 
schiebht nach folgender Methode von Hantzsch’”): 

13 g@ frisch dargestelltes Aldehydammoniak werden in einem 
Becherglas mit 50 g Azetessigester iibergossen, worauf man das Geiisch 
iiber freier Flamme erwarmt. Das Aidehydammoniak lést sich und sehr 
bald wird die Fliissigkeit durch Abscheidung von Wasser getriibt. Man 
erwirmt weiter bis zum gelinden Sieden, entfernt dann die Flamme, 
wenn die Reaktion lebhaft wird und erhitzt von neuem, wenn das Sieden 
rachlasst. Nach 5 Minuten ist die Reaktion beendet und die durch zahl- 
reiche Wassertropfen getriibte Fliissigkeit dicklich geworden. Man gibt 


1) Henle, Anleitung f. d. org. Prakt., Akad. Verlagsanstalt; s.a. Ann. 215 (1888) 21. 
2) Ann. 215 (1882) 8. E. Fischer, Anleitung z. Darst. org. Praparate. Braunschweig. 
Verlag von Vieweg & Sohn. 
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dann zu der noch heissen Flissigkeit unter Umriihren etwa das gleiche 
Volumen verdiinnter Salzsiiure. Nach kurzer Zeit erstarrt das Oel zu 
einer weissen, kristallinischen Masse. Diese wird filtriert, mit verdiinnter 
Salzsiure, dann mit Wasser gewaschen, abgepresst und aus moglichst 
wenig heissem Alkohol umkristallisiert. Die erste Kristallisation be- 
trigt etwa 27 g und ist nahezu ganz rein. Aus der Mutterlauge gewinnt 
man durch Konzentration noch etwa 7 g eines weniger reinen Praparates. 
Eigenschaften: Kompakte Tafeln (aus Alkohol) mit hell- 
blauer Fluoreszenz. Schmp. 131°. Kaum léslich in siedendem Wasser, 
schwer léslich in kaltem Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff, sehr 
reichlich in siedendem Alkohol und dussert leicht in Chloroform. 
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Ladenburg?) gibt folgende Vorschrift: 

Man lést in einem geraumigen Kolben, der mit Riickflusskihler 
verbunden ist, 20 g Pyridin in 150 g absolutem Alkohol und er- 
warmt auf dem Wasserbade. Dann tragt man nicht zu langsam 75 ¢ 
in Stiicke zerschnittenes und unter trockenem Aether aufbewahrtes 
Natrium ein. Sobald die Reaktion triage wird oder sich Natriumalkoholat 
ausscheidet, wird Alkohol zugesetzt und die Reaktion so rasch als 
méglich zu Ende gefiihrt. 

Ist alles Natrium verbraucht, so lasst man erkalten und fiigt das 
etwa gleiche Volumen Wasser hinzu. Dann wird das Produkt in eine 
doppelwandige Kupferblase gebracht und vorsichtig durch Erhitzen mit 
Dampf abdestilliert. Das gebildete Piperidin geht fast vollstindig mit 
dem Alkohol itber. Das Destillat wird mit Salzsiiure neutralisiert und 
nach dem Abdestillieren des Alkohols zur Trockene verdampft. 

Bei richtigem Arbeiten hinterbleibt fast farbloses, gut kristal- 
lisiertes und wenig hygroskopisches Chlorhydrat des Piperidins in theo- 
retischer Menge, das durch Abpressen fast rein und durch Umkristalli- 
sieren aus Alkohol (allerdings unter Verlusten) ganz rein erhalten wird. 

Die freie Base wird durch Destillation des Chlorhydrates mit 
festem Aetzkali erhalten. 


") Ann. 247 (1888) 51. 
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Eigenschaften: Eigenartig nach Ammoniak und Pfeffer 
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 106°, welche bei —13° erstarrt. 
Spez. Gew. 0,8603 bei 20,6°. In allen Mengenverhaltnissen mit Wasser 
mischbar. 


Nitrosopiperidin, 


Zur Darstellung von Nitrosopiperidin verfahrt man nach Knorr?) 
folgendermassen: 

1 Teil Piperidin, mit dem gleichen Gewicht Wasser verdiinnt, 
wird mit 3 Teilen 30proz. Schwefelsiure neutralisiert. Man kihlt die 
Lésung mit Eis und lasst unter bestindigem Umriihren allmahlich eine 
konzentrierte Lésung von 2 Teilen Natriumnitrit zufliessen. In der 
Weise, wie sich das gebildete Natriumsulfat ausscheidet, kann das Nitrit 
schneller zugesetzt werden. Die Nitrosierung dauert fiir etwa 100 ¢ 
Piperidin eine Stunde, und man erhalt die beste Ausbeute, wenn man 
das Gemisch ca. 10 Stunden sich selbst iiberlasst. Der Nitrosamin scheidet 
sich als Oelschicht tiber der Salzlésung aus. Die Konzentration ist so 
— gewiihlt, dass die Nitrosoverbindung durch das gebildete Sulfat voll- 
stiindig ausgesalzen wird. Das gelbgriine Oel wird abgehoben, die Salz- 
lésung mit Aether ausgeschiittelt und die atherische Lésung des 
Nitrosamins, die man mit dem Oel vereinigt, zur Entfernung der ge- 
lésten salpeterigen Siure mit ein wenig konzentrierter Pottaschelésung 
durchgeschiittelt. Hierbei farbt sich die Nitrosopiperidinlésung dunkel- 
rot; beim Trocknen iiber gegliihter Pottasche gibt sie braune Flocken 
und farbt sich wieder heller. Das nach dem Verdampfen des Aethers 
hinterbleibende Nitrosopiperidin wird im Vakuum destilliert, wobei es 
unter 23 mm Druck bei 110° tibergeht. 

Ausbeute aus 100 g Piperidin ca. 124 g Nitrosopiperidin (92—94% 
der Theorie). 

Eigenschaften: Stark lichtbrechendes, hellgelbes Oel, das bei 
217° unter geringer Zersetzung siedet. 
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1) Ann. 221 (1883) 298; ferner Vorlander, Ann. 345 (1906) 281. 
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N- Amino -piperidin. 

Nach Knorr?) versetzt man 50 g Nitrosopiperidin mit 900 g 
Wasser und 225 g Zinkstaub und fiigt allmahlich unter Umschiitteln 
und Abkithlen 235 g 50proz. Essigsa’ure hinzu. Die Reaktion, die am 
Schluss durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade beférdert wird, 
ist beendet, wenn der charakteristische Geruch des Nitrosamins ver- 
schwunden ist und dem von Dipiperyltetrazon Platz gemacht hat, das 
sich immer in geringer Menge neben dem gebildeten Hydrazin findet. 

Mehrere zugleich verarbeitete Portionen werden vereinigt, mit 
etwas Salzsiure bis zur Klarung der durch basische Zinksalze verdickten 
Fliissigkeit versetzt, heiss filtriert und mit heissem Wasser aus- 
gewaschen. 

Das klare Filtrat wird mit konzentrierter Natronlauge iibersittigt, 
wobei das zuerst abgeschiedene Zinkhydroxyd wieder in Liésung geht, 
und aus einem kupfernen Gefiass iiber freiem Feuer destilliert, bis die 
iibergehende Fliissigkeit Fehlingsche Lisung beim Kochen nicht mehr 
reduziert. 

Das stark alkalische Destillat wird von der geringen Menge des 
auskristallisierten Tetrazons durch Filtration befreit, mit Salzsiure 
neutralisiert und auf dem Wasserbade zur Sirupdicke eingedampft. 
Der Riickstand, der beim Erkalten kristallinisch erstarrt, liefert bei ein- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol véllig reines salzsaures Piperyl- 
hydrazin in grossen Kristalltafeln. Durch wiederholtes Eindampfen der 
Mutterlauge und Umkristallisieren des Riickstandes aus Alkohol erhalt 
man noch einige Kristallisationen des Salzes. Ausbeute ca. 82% der 
Theorie. 

Uebergiesst man das reine salzsaure Salz mit etwas mehr als der 
berechneten Menge miissig konzentrierter Natronlauge, so scheidet sich 
das freie Hydrazin als dlige Schicht ab, die abgehoben und mit frisch 
geglithtem Kaliumkarbonat scharf getrocknet wird. Trotzdem halt die 
Base noch ziemlich viel Wasser zurtick, welches nur durch langeres Er- 
wirmen mit wasserfreiem Baryt auf 100° und Destillation tiber dem- 


*) Ann. 221 (1883) 299, 


Triazetonamin, Chinolin. 
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selben véllig entfernt werden kann. Das so behandelte Piperylhydrazin 
geht fast vollstaindig zwischen 145 und 146 ° iiber und siedet. bei wieder- 
holter Destillation tiber wasserfreiem Bariumoxyd konstant bei 146°. 

EKigenschaften: Frisch destilliert ein farbloses, stark licht- 
brechendes Oel von stark ammoniakalischem Geruch. Sdp. 146° bei 
728 mm Druck. In jedem Verhaltnis mischbar mit Wasser, Alkohol, 
Aether, Benzol und Ligroin; ziemlich schwer léshch in konzentrierter 
Alkalilauge. Sehr hygroskopisch und sehr fliichtig mit Wasserdimpfen. 


Triazetonamin, 
O 


4-Oxo -2,2,6,6 -Tetramethyl -piperidin. 

Man lisst nach Guareschi') 25g Phoron und 80 ccm wasseriges 
Ammoniak (spez. Gew. 0,925) auf einander einwirken, indem man das 
Gemisch mehrere Tage bei gewéhnlicher Temperatur auf der Maschine 
schiittelt, bis vollstaindige Lésung eingetreten ist. Dann vertreibt man 
das iiberschiissige Ammoniak, siuert die Liésung an, entfernt durch 
Extrahieren mit Aether das noch unangegriffene Phoron, macht dann 
wieder alkalisch und zieht wiederum mit Aether aus. Nach dem Ver- 
dunsten des Aethers hinterbleiben 20 ¢ reines Triazetonamin. 

Eigenschaften: Kristallisiert aus wasserhaltigem Aether 
mit 1 Mol. Wasser in grossen quadratischen Tafeln vom Schmp. 59—60 °, 
aus trockenem Aether wasserfrei in Nadeln vom Schmp. 35°. Leicht 
léslich in Wasser und Aether. Reagiert schwach alkalisch. 


Chinolin, 
ne 
Vase 


Chinolin wird nach der Skraupschen Synthese *) in folgender 
Weise dargestellt: Eine Mischung von 24 g Nitrobenzol, 38 g Anilin und 
1) Atti R. Acad. di Torino 1894; Ber. 28 (1895) 160 R. 


2) Monatsh. 1 (1880) 317; 2 (1881) 139. 
Vanino, Handbuch der priparativen Chemie. IJ. 2. Aufl. 51 
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120 @ entwassertem Glyzerin ') wird in einem gegen 2 Liter fassenden 
Rundkolben unter Schiitteln allmihlich mit 100 g konzentrierter 
Schwefelsiiure vermischt und mit einem langen Wasserkihler auf einem 
Babotrichter erhitzt. Sobald lebhafte Wasserdampfentwicklung eintritt, 
entfernt man sofort die Flamme. Die Fliissigkeit gerait ins Kochen, das 
einige Minuten anhalt und, nach dem Wiederanziinden der Flamme, 
wenn auch mit verminderter Heftigkeit, wieder beginnt. Man erhalt die 
Flissigkeit nun noch 3 Stunden im Sieden, verdiinnt dann mit heissem 
Wasser und destilliert das unverdandert gebliebene Nitrobenzol im 
Wasserdampfstrom ab. Darauf wird durch Zusatz von Natronlauge im 
Ueberschuss die Fliissigkeit alkalisch gemacht, und wiederum der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Es geht dann Chinolin und un- 
verandertes Anilin iiber. Zur Trennung dieser Basen versetzt man das 
Destillat mit iiberschiissiger Salzsiure, diazotiert mit Natriumnitrit bis 
zur bleibenden Reaktion auf Jodstirkepapier und dampft in elmer Por- 
‘zellanschale ein, bis alles Diazobenzol zerstért und keine Stickstoff- 
entwicklung mehr wahrzunehmen ist. Jetzt wird abermals mit Natron- 
lauge tibersdttigt, mit Wasserdampf destilliert, das itbergegangene Oel 
mit Kochsalz ausgesalzen, dann im Scheidetrichter vom Wasser sorg- 
faltig getrennt, durch mehrstiindiges Digerieren mit grob zerstossenem 
Aetzkali getrocknet und destilliert. 

Ausbeute 35—40 g. 

Fiir die Darstellung in grésserem Mafstab empfiehlt es sich nach 
Walter’), zunichst das Nitrobenzol in einem mit Riickflusskihler 
und Tropftrichter versehenen Rundkolben zum Sieden zu erhitzen und 
dann langsam die warme Mischung von Glyzerin, Anilin und Schwefel- 
siure zutropfen zu lassen. Man umgeht dadurch die plétzliche heftige 
Einwirkung. War das Sieden im Anfang zu schwach, so kann, nachdem 
etwa die Hilfte der Mischung zugesetzt ist, noch eine lebhaftere Reak- 
tion eintreten, veranlasst durch das Vermischen der gebildeten zwei 
Schichten. Im Kleinen schadet dies weiter nichts; man entfernt einfach 
die Flamme unter dem Kolben. Beim Arbeiten mit grésseren Mengen 
lasst sich diese Schichtenbildung durch ein Riihrwerk verhindern. 

Kigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit 
von eigentiimlichem Geruch, die bei — 22,6° erstarrt, bei 238° siedet. 
Spez. Gew. 1,108 bei 0°. Nicht mischbar mit Wasser, aber hygroskopisch, 
léslich in Alkohol und Aether. 


") Man erhitzt Glyzerin unterm Abzug in einer offenen Schale bei langsam ge- 
steigerter Temperatur, bis ein eingehiingtes Thermometer auf 170° gestiegen ist. 
*) J. prakt. Chem. (2) 49 (1894) 549, 
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Nach Pschorr’) erhalt man in glatter Reaktion a-Amino- 
chinolin, wenn man o-Aminozimtsdurenitril oder o-Azetaminozimtsiure- 
nitril mit der 50fachen Menge 10proz. Natriumalkoholats 3 Stunden zum 
gelinden Sieden erhitzt. Nach Zusatz von Wasser wird der Alkohol ver- 
jagt; aus der wasserigen Lésung scheidet sich beim Abkiihlen das Amido- 
chinolin anfangs als milchige Triibung, dann aber in prichtigen Schuppen 
aus. Die Ausbeute betrigt 85% der Theorie. 

Das fiir den Versuch nétige o-Aminozimtsdurenitril erhilt man 
auf folgende Weise: 50 g o-Nitrozimtsiure (s. dort) werden in kleinen 
Portionen abwechselnd mit Phosphorpentachlorid in 50 ecm Phosphor- 
oxychlorid in der Weise eingetropft, dass erst nach eingetretener Lésung 
ein erneuter Zusatz erfolet. Die Masse erwarmt sich dabei schwach, und 
es resultiert eine rotbraun gefairbte Lésung. Nach dem Abdestillieren des 
Phosphoroxychlorids im Vakuum hinterbleibt ein bald kristallinisch 
erstarrendes rotes Oel, welches mit 300 cem trockenem Benzol auf- 
genommen wird. Leitet man in diese Lésung einen lebhaften Strom 
von trockenem Ammoniakegas, so fiallt neben Chlorammonium das o-Nitro- 
zimtsiureamid in fast farblosen Kristallen aus. Die auf dem Filter 
gesammelte Masse wird in heissem Wasser gelést. Beim Erkalten 
kristallisiert das Amid in farblosen, flachen Nadeln aus, die, durch noch- 
maliges Umkristallisieren aus Wasser (Léslichkeit annaihernd 1 : 100) 
gereinigt, bei 185° (korr.) schmelzen. 

Zur Ueberfiihrung des Aminos ins Nitril werden gleiche Mengen 
o-Nitrozimtséiureamid und Phosphorpentoxyd in einem Kélbchen mit an- 
geschmolzener Vorlage innig gemischt und unter Evakuieren im Oelbade 
langsam auf 210° erhitzt. Bei ca. 180° beginnt die Masse zu reagieren, 
indem sie sich braunt und schliesslich zu einer kohligen Masse zu- 
sammensintert. Bei 7—8 mm Druck geht die Hauptmenge des gebildeten 
Nitrils bei 194—-196° als rasch in der Vorlage erstarrendes Oel iiber. 
Sobald das Thermometer im Innern des Gefisses unter 190° sinkt, ist die 
Destillation fast vollkommen beendet und es kénnen nur noch geringe 
Mengen durch Erhitzen itber freier Flamme gewonnen werden. Die 
Ausbeute betrigt 65—70% der Theorie. Durch einmaliges Umkristalli- 
sieren aus Wasser (Loslichkeit ungefahr 1 : 460) erhalt man die Substanz 
vollig rein vom Schmp. 92° (korr.). 


1) Ber. 31 (1898) 1296/1297. 
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Zur Reduktion werden 8,5 g o-Nitrozimtsiurenitril in 120 cem 
Alkohol gelést und unter gelindem Erwirmen durch Zugabe von 11 
Zinn und 50 cem konzentrierter Salzsiure reduziert. Nachdem der 
Alkohol im Vakuum abdestilliert ist, kristallisiert das Zinndoppelsalz 
aus, welches auf Zusatz von Wasser in Lésung geht. Die von ev. noch 
unveriindertem Ausgangsprodukt abfiltrierte Lésung wird mit starker 
Natronlauge iibersattigt, bis das ausgefallene Zinn wieder in Lésung 
geht, was iiusserlich leicht an dem Farbenumschlag von Zitronengelb in 
Eigelb erkannt werden kann. Die durch Umkristallisieren aus Wasser 
(Léslichkeit ungefahr 1: 125) gereinigte Substanz schmilzt bei 134 bis 
135° (korr.) und besteht aus diinnen, schwach gelb gefirbten Blattchen. 

Eigenschaften: a-Aminochinolin stellt eime aus Wasser sehr 
eut kristallisierende Substanz dar, die bei 129° (korr.) schmilzt. Lés- 
lich in Wasser im Verhaltnis 1:50. Leicht léslich in Alkohol, Aether, 
Azeton, Eisessig, Essigester und Chloroform, schwer léslich in kaltem 
Benzol, Toluol und Ligroin. Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht 
léslich. 


Karbostyril, 
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2 Seats. 
I. Aus o-Nitrozimtsiureester. 


Nach Friedlander und Ostermaier') wird o-Nitrozimt- 
sdureester in Portionen von 30—40 g¢ mit einem Ueberschuss von kon- 
zentriertem alkoholischem Schwefelammonium einige Stunden in stark- 
wandigen Sodawasserflaschen im Wasserbade erwirmt. Aus der Flissig- 
keit scheidet sich beim Erkalten ein Teil des Oxykarbostyrils als 
Ammoniumsalz in glinzenden Bliittchen ab und kann durch Abfiltrieren 
und Zersetzen mit Siuren direkt rein erhalten werden. Die alkoholische, 
stark braune Lisung wird zur Trockene verdampft und der Riickstand 
mit sehr verdiinnter heisser Natronlauge ausgezogen. Kohlensiure fallt 
aus der alkalischen Lisung reines Karbostyril in feinen, weissen, ver- 
filzten Nadeln, wihrend sich noch vorhandenes Oxykarbostyril erst auf 
Zusatz von Schwefelsiiure ausscheidet. 


1) Ber. 14 (1881) 1916. 


Chinaldin. 


II. Aus Chinolin. 


H. Erdmann’) empfiehlt folgende Ausfiihrungsform einer von 
Roos’) stammenden Methode: 

Man presst 1 kg frischen Chlorkalk in Tafeln, fillt die festen 
Stiicke in eine weithalsige Fiinfliterflasche, tibergiesst sie mit 4 Liter 
kaltem Wasser und lasst die verschlossene Flasche 2—3 Tage ruhig 
stehen. Nach Verlauf dieser Zeit hat sich eine sehr starke, griinliche 
Chlorkalklésung gebildet, welche man von den ausgelaugten Stiicken 
klar abgiesst. 


Je 200 cem dieser Chlorkalklésung werden in einem Zweiliterkolben 
mit 5 ecem Chinolin am Riickflusskithler im Wasserbade erhitzt. Nach 
ca. °/, Stunden tritt eine sehr heftige Reaktion ein, wahrend welcher man 
die Erwirmung unterbrechen muss. Der Eintritt der Reaktion ist vor- 
her an der starken Triibung der Fliissigkeit erkenntlich. Ist sie beendet, 
so wird die nunmehr braun gefarbte Fliissigkeit noch 1—2 Stunden auf 
dem Wasserbade weiter erwirmt und heiss filtriert. Beim Erkalten der 
Flissigkeit kristallisieren sternférmig gruppierte, weisse verfilzte Nadeln 
aus, die aus Wasser umkristallisiert werden. Ausbeute ca. 15 g aus 50 ¢ 
Chinolin. 

Eigenschaften: Weisse verfilzte, sternférmig gruppierte 
Nadeln (aus Wasser); grosse Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 199 
bis 200°. 
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2-Methylehinolin. 


Fiir die Darstellung von Chinaldin gibt H. Erdmann *) folgende 
auf Methoden von Débner und Miller*) und von Schultz?) 
gegriindete Verfahren an: 

1. 650 g Paraldehyd werden unter Zusatz von 3 Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsiure destilliert und die iibergehenden Aldehyddampfe 
in einer Mischung von 1/, Liter Wasser und *'/, kg Eis aufgefangen. 


1) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke, 
*) Ber. 21 (1888) 619. 

3) Anleitung z. Darst. org. Priparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
*) Ber. 16 (1883) 2465. 

5) Ber. 16 (1883) 2600; Friedlander I, 189. 
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Sodann lost man 1 kg salzsaures Anilin in 2 Liter kaltem Wasser auf, 
setzt auch dieser Flissigkeit 1/, kg Eis zu und lisst sie dann durch einen 
Heber unter Umriihren in die frisch bereitete Aldehydlésung einlaufen. 
Wenn sich das Gemisch zu firben und zu erwirmen beginnt, kiihlt man 
es durch weitere reichliche Eiszugabe und lisst dann ruhig stehen. 

Die anfangs gelbe Masse wird nach einiger Zeit braéunlich und 
dickflissig. Nach 3—4tagigem Stehen dampft man die Lésung ein und 
erhilt eine in Wasser leicht lésliche, braunrote Masse, die man mit 450 g 
Chlorzink in einen geriumigen Kolben auf 250° im Oelbade erhitzt. 
Nach dem Erkalten iibersattigt man mit Natronlauge und destilliert das 
gebildete Chinaldin mit Wasserdampf ab. 

Man lost 420 g salzsaures Anilin in 1 Liter Wasser, fiigt eine 
Lésung von 250 g Paraldehyd in 1 Liter Wasser hinzu und lasst das 
Gemisch 7 Tage lang stehen. Alsdann dampft man die Mischung ein, 
schmilzt den Riickstand nach Zugabe von 210 g Chlorzink in einer 
Retorte im Oelbade bei 250°, iibersaéttigt mit Natronlauge und destilliert 
das Chinaldin mit Wasserdampf ab. Die Ausbeute betragt 133 g 
Chinaldin. 

Eigenschaften: Farblose Flissigkeit von schwach chinolin- 
artigem Geruch, welche unter 750 mm Druck bei 244—245 ° siedet. 


3-Methyichinolin, 
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Man erhitzt nach W. Wislicenus und Elvert?) molekulare 
Mengen von Propionaldehyd und o-Amidobenzaldehyd im Bombenrohr 
langsam bis auf 220° und lasst dann nach einer Stunde erkalten. Im 
Rohr findet sich dann neben Wasser das $-Methylchinolin als dunkles 
Oel, das durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt wird. 

Ausbeute 80—85% der Theorie. 

Kigenschaften: Schmp. 10—14°. Farblose Fliissigkeit, die 
unter 735 mm Druck bei 252--254°, unter 12-14 mm Druck bei 160 
bis 162° siedet. Erstarrt in der Kaltemischung zu sdulenartigen 
Kristallen. 


') Ber. 42 (1909) 1145. 
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Zur Darstellung von Lepidin erhitzt man nach W. Koénigs und 
Mengel’) Lepidin-a-karbonsiure (s. dort) im Oelbade auf 170—180 °. 
Es tritt dann glatte Spaltung ein in Lepidin und Kohlensiiure. Das 
Lepidin wird dann mittels Wasserdampfdestillation gereinigt, das 
Destillat ausgeadthert, getrocknet und rektifiziert. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 265,5° (Thermometer 
im Dampf) unter 746,5 mm Druck. Erstarrt unter 0° kristallinisch. 
Wenig léslich in Wasser; in jedem Verhiltnis mischbar mit Alkohol, 
Aether, Benzol und Ligroin. 


2,4-Dimethylchinolin, 
CH: 


a,y-Dimethylehinolin lisst sich in einfacher Weise durch Be- 
handeln von Azetylazetonanilid mit konzentrierter Schwefelsdure er- 
halten. Ausgehend vom Azetylazeton verfahrt man nach Kénigs und 
Mengel’) folgendermassen: 

Man erwarmt molekulare Mengen von Azetylazeton und Anilin 
1/, Stunde auf dem Wasserbade, schiittelt die durch Ausscheidung von 
Wasser triib gewordene Fliissigkeit mit Aether aus und trocknet die 
atherische Lésung mit Natriumsulfat. Nach dem Abdestilleren des 
Aethers erstarrt der Riickstand in der Kilte kristallinisch und wird 
durch Umkristallisieren aus niedrig siedendem Ligroin gereinigt. Man 
erhalt so das Azetylazetonmonoanilid = CH, -CO-CH, -C(CH,) : N-C,H;, 
als farblose Blattchen vom Schmp. 51—53°. 

Die gereinigte Verbindung wird in der 6fachen Menge reiner 
konzentrierter Schwefelsiure unter Abkiihlen gelést, diese Lésung 


1) Ber. 37 (1904) 1328. 
2)" Ber. 37 (1904) 1325. 
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5 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und nach dem Erkalten auf 
viel Kis gegossen. Dann wird unter Kiihlung mit Ammoniak ibersattigt 
und das ausgeschiedene Dimethylchinolin mit Aether aufgenommen. 
Die iitherische Lisung wird mit festem Aetzkali getrocknet und nach 
dem Verjagen des Aethers der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Die bei 261—-263 ° (unkorr.; 715 mm Druck) iibergehende Hauptmenge 
ist reines a, y-Dimethylchinolin. 

Eigenschaften: Flissigkeit vom Sdp. 264.265 °. Spez. Gew. 
1,0611 bei 15°. 

2-Phenylchinolin, 
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Nach Débner und Miller') werden 30 Teile Zimtaldehyd, 
20 Teile Anilin und 20 Teile rauchende Salzsiure am Riickflusskiihler 
im Paraffinbade 2 Stunden auf 200—220° erwirmt. Die braune Masse 
wird mit verdiinnter Salzsiiure ausgekocht und von einem rétlichen, 
harzartigen Riickstand nach dem Erkalten abfiltriert. Man iibersattigt 
dann mit Natronlauge, wobei sich das Phenylchinolin, gemengt mit 
etwas Zimtaldehyd, abscheidet. Die Rohbase wird mit Aether auf- 
genommen und durch Destillation gereinigt. Sie erstarrt beim Erkalten 
kristallinisch. Durch Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol wird 
‘sie leicht rein erhalten. Benétigt man das Jodmethylat des Phenyl- 
chinolins, so kann man es nach A. Kaufmann’) darstellen. 

EKigenschaften: Lange seidenglanzende Nadeln (aus Alkohol) 
vom Schmp. 84°. Sdp. 363° (korr.). Wenig léslich in Wasser. leicht lés- 
hich in Aether und siedendem Alkohol. 


Chinaldinsaure, 
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Chinolin -2- Karbonsiiure. 


Par die Darstellung von Chinaldinsiure geben Besthorn und 
Ibele®) folgende Vorschrift: 


") Ber. 16 (1883) 1665; s. auch Gaz. chim. 37 (1907) I, 570. 
*) Ber. 44 (1911) 2674. 
*) Ber. 39 (1906) 2329. 


Chinaldinsiure. 809 


20 g reines Chinaldin und 30 g kaufliche ca. 40proz. Formaldehyd- 
lésung werden in einer geschlossenen Réhre 48 Stunden im kochenden 
Wasserbade erwirmt. Der dickfliissige, braune Réhreninhalt wird mit 
Alkohol aus der Roéhre herausgelist und so lange im Dampfstrom 
destilhert, bis im Destillat kein Chinaldin mehr vorhanden ist, d. h. 
bis eime Probe des Destillates mit konzentrierter Natronlauge keine 
Triibung mehr gibt. Der dlige Riickstand, welcher aus Methylolverbin- 
dungen des Chinaldins besteht, wird durch Erwirmen auf dem Wasser- 
bade méglchst von beigemischtem Wasser befreit. 

Das so erhaltene Rohprodukt (ca. 29 g) wird in 450 cem reiner 
Salpetersiure (spez. Gew. 1,40) gelést und diese Lésung auf zwei ge- 
raumige Rundkolben verteilt. Durch kurzes Erwairmen auf dem Wasser- 
bade wird in den beiden Kolben die Reaktion eingeleitet, die dann sehr 
lebhaft, unter Entwicklung von Strémen roter Dampfe, von statten 
geht. Nachdem die stiirmische aber gefahrlos verlaufende Reaktion vor- 
tiber ist, werden die Fliissigkeiten wieder in einen Kolben vereinigt 
und auf dem’ Wasserbade noch so lange erwirmt, bis keine roten 
Dimpfe mehr entweichen und bis eine Probe, nach dem Verdiinnen mit 
Wasser, mit tiberschiissiger Sodalésung versetzt, ziemlich klar bleibt, 
was in der Regel nach 8—10stiindigem Erhitzen der Fall ist. Hierauf 
wird die salpetersaure Liésung auf dem Wasserbade zur Trockene ver- 
dampft’). Der trockene, braunrote, kristallinische Salzriickstand 
(Chinaldinséurenitrat) wird mit ziemlich viel Wasser in der Wirme 
behandelt. Dabei geht alles in Lésung bis auf eine geringe Menge rot- 
braun gefarbten Harzes. Von letzterem wird abfiltriert und das hell- 
braun gefiarbte Filtrat tiber freier Flamme auf ca. 100 ccm eingedampft. 
Dann fiigt man 150 ccm konzentrierte reine Salpetersiure (spez. Gew. 
1,4) hinzu und lasst unter Umriihren schnell erkalten. 

Auf diese Weise erhalt man einen dicken Kristallbrei des in 
Salpetersiure schwer léslichen salpetersauren Salzes des Chinaldins. 
Durch Absaugen und Waschen mit verdiinnter Salpetersiure (1 : 1) 
wird das Salz fast rein weiss erhalten. Dieses Salz wird in einer Schale 
in Wasser suspendiert, durch Zugabe von Ammoniak in geringem Ueber- 
schuss in Lisung gebracht und die Lisung auf dem Wasserbade voll- 
stiindig zur Trockene verdampft. Der trockene Riickstand, bestehend aus 
chinaldinsaurem und salpetersaurem Ammonium, wird in Wasser ge- 
lést, bis zur schwach sauren Reaktion mit Essigsiure angesiuert und 
dann in der Warme mit einer Lésung von Bleiazetat (1:5) versetzt. 
Das chinaldinsaure Blei fallt als voluminéser weisser Niederschlag aus, 


1) Es darf mit Salpetersiure nicht gekocht werden, sonst wird die Ausbeute 


verschlechtert. 


810 Lepidin - a-karbonsaure. 


der beim Erwarmen bald dicht wird und sich gut absaugen lasst. Das — 
Salz wird abgesaugt und mit Wasser, in welchem es nahezu unldéslich 
ist, griindlich gewaschen. 

Das Bleisalz wird nun in Wasser suspendiert und in der Warme 
mit Schwefelwasserstofl zersetzt. Man kocht das Bleisulfid 5—6mal mit 
Wasser aus, da es die Chinaldinsaure hartnackig zuriickhalt. Die Ex- 
traktion des Schwefelbleies ist beendet, wenn das Filtrat davon mit 
Eisenvitriollésung keine Rotfarbung mehr gibt (Reaktion auf Chinaldin- 
siiure). Die vereinigten Filtrate werden auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft. 

Ausbeute an Rohsiure 18 g. Durch Umkristallisieren aus Wasser 
erhalt man 16 g reine (wasserfreie) Siure. 

Eigenschaften: Asbestiaihnliche Nadeln (aus Wasser), welche 
2 Mol. Kristallwasser enthalten, das sie bei 100° abgeben. Schmilzt 
(trocken) bei 156° unter beginnender Zersetzung. Ziemlich schwer lés- 
lich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heissem Benzol. 


Lepidin-a-karbonsaure, 
OH, 
| 


Ces 
N 


4-Methylchinolin -2-karbonsiure. 

Bei der direkten Oxydation des leicht zugiinglichen 2,4-Dimethyl- 
chinolins (s. dort) erhalt man nicht Lepidin-a-karbonsiure, sondern die 
isomere Aniluvitoninséure (Chinaldin-y-karbonsiure). Um zur Lepidin- 
a-karbonsiure zu kommen, stellt man deshalb nach Kénigs?) und 
Mengel aus dem 2,4-Dimethylchinolin erst die 2-Methylolverbindung, 


CH 


WW, 
fe Ne jon, 01,07, 
: 


Man erwirmt 10g 2,4-Dimethylchinolin mit 5,5 ¢ 35proz. Form- 
aldehydlésung und 10 g¢ absolutem Alkohol 24 Stunden auf dem Wasser- 
bade am Riickflusskiihler. Das unveriinderte Dimethylehinolin wird 


') Ber. 37 (1904) 1397, 


3 


her und oxydiert diese. 
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durch Wasserdampfdestillation entfernt und der Riickstand mit Aether 
extrahiert. Die atherische Lésung wird mit Natriumsulfat getrocknet, 
das nach dem Verjagen des Aethers zuriickbleibende Kondensations- 
produkt in heissem Essigester gelést und durch mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus diesem Lésungsmittel gereinigt. (Schmp. 91—92°.) 

Zur Oxydation wird das so erhaltene Methylolderivat des 
Dimethylchinolins mit der 12fachen Menge reiner Salpetersiiure (spez. 
Gew. 1,4) im Wasserbade so lange erwirmt, bis eine Probe sich klar in 
iiberschiissigem Ammoniak lést und auch an Aether nichts mehr ab- 
gibt, wozu etwa 10 Stunden erforderlich sind. Dann wird in einer Schale 
auf dem Wasserbade zur Trockene verdampft, der Riickstand mit iiber- 
schiissigem Ammoniak aufgenommen, die ammoniakalische Liésung 
wiederum eingedampft und das mit Wasser aufgenommene Ammonium- 
salz mit Bleiazetat versetzt. Der gelblich weisse Niederschlag wird bis 
zum Verschwinden der Salpetersiurereaktion mit Wasser ausgewaschen, 
in Wasser suspendiert, das Bleisalz durch Schwefelwasserstoff zersetzt 
und die Fliissigkeit heiss filtriert. 

Durch wiederholtes Umkristallisieren aus kochendem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle wird die Substanz als hellgelbes kristal- 
linisches Pulver erhalten. 

Eigenschaften: Hellgelbes, kristallinisches Pulver, welches 
12/, Mol. Kristallwasser enthalt, das bei 105° entweicht. Schmilzt bei 
153—154° unter Kohlenséureabspaltung. Die wisserige Lésung farbt 
sich auf Zusatz von Ferrosulfatlésung rotgelb. 


Cinchoninsaure, 
COOH 


ee 


SW, 


Chinolin-4-karbonsaure. 


Cinchoninsdaure lasst sich nach Pfitzinger') leicht erhalten 
durch Kondensation von Isatinsiure mit Azetaldehyd. 


COOH COOH 
| 
bo ole. ye = C0) 
On Ast] = OH eerse2 2H, 0 
NH, CHO N= OH 


1) J. prakt, Chem. (2) 66 (1902) 263. 
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Wegen der grossen Empfindlichkeit des Azetaldehyds gegeniiber 
starker Alkalilauge, die als Kondensationsmittel dient, verwendet man 
dabei nicht den freien Aldehyd, sondern sein Oxim. Statt fertig ge- 
bildeter Isatinsiiure benutzt man Isatin, das unter den anzuwendenden 
Arbeitsbedingungen in isatinsaures Salz tibergeht. 

Man erwiirmt eine Liésung von Isatin in 40proz. Kalilauge mit 
iiberschiissigem Azetaldoxim auf dem Wasserbade. Es scheiden sich 
nach und nach kleine Nadeln aus, welche die Fliissigkeit nach mehreren 
Stunden in einen dicken Brei verwandeln. Dieser wird nach dem Er- 
kalten tiber Glaswolle scharf abgesaugt, der Riickstand zuniichst mit 
wenig 40proz. Kalilauge, darauf mit eiskaltem absolutem Alkohol in 
kleinen Portionen so lange ausgewaschen, bis das ablaufende Filtrat 
nicht mehr alkalisch reagiert. Die hinterbleibende Masse stellt das fast 
reine Kaliumsalz der Cinchoninsiure dar, aus welchem diese selbst 
durch Mineralsiiure abgeschieden werden kann. 


Kigenschaften: Feine Nadeln, welche 1 Mol. Kristallwasser 
enthalten (aus heisser konzentrierter Lésung) oder monokline Tafeln 
oder Prismen mit 2 Mol. Kristallwasser (bei langsamer Kristallisation 
aus verdiinnter Lésung). Verliert bei 100° das Wasser, erweicht bei 235 
bis 236°, schmilzt bei 253—254°. Sehr wenig léslich in Wasser und 
Alkohol, unléshch in Aether. 


Akridinsaure, 


i\6\-coon 


Nee yon 


x 


Chinolin- 2,3 - dikarbonsiure. 


Akridinsiiure lasst sich durch Oxydation von Akridin nach fol- 
gender Methode von Graibe und Caro?) erhalten: 

10 g <Akridinchlorhydrat werden in méglichst wenig heissem 
Wasser gelést, mit Natronlauge schwach iibersittigt und in einem ge- 
riumigen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Dann lisst man aus 
einem Tropftrichter eine Lésung von 60 ¢ Permanganat in 1 Liter 
Wasser iiusserst langsam zufliessen und schiittelt dfters um. Die Lésung 
darf nie einen Ueberschuss an Permanganat enthalten. Die Dauer der 
ganzen Operation nimmt etwa 36 Stunden in Anspruch. (Das Erwiirmen 


*) Ber. 13 (1880) 100. 
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und Zufhessenlassen wird nachts unterbrochen.) Die filtrierte farblose 
Flissigkeit wird mit Salzsiure angesiuert. Erst nach mehrstiindigem 
Stehen beginnt eine Ausscheidung von feinen Nadeln, deren Menge sich 
allmahlich vermehrt. Durchschiitteln mit etwas Aether beférdert die 
Ausscheidung der Saure. 

~ Die Ausbeute hangt wesentlich davon ab, dass nie ein Ueberschuss 
von Permanganat vorhanden ist. Aus 10 g Akridinchlorhydrat werden 
bei gutem Reaktionsverlauf 2—2,7 g Akridinsiiure erhalten. 


Eigenschaften: Feine lange Nadeln (aus Wasser), welche 
2 Mol. Kristallwasser enthalten, von denen bei langerem Liegen itber 
Schwefelséure, rascher beim Erwiarmen auf 80—90° das eine entweicht. 
Das andere Molekiil wird bei 120-—130° abgegeben. Sehr wenig loslich 
in kaltem Wasser, reichlich in heissem. Sehr wenig léslich in Aether. 


Chinolingelb, 
ac 
x NX A dade 


O—CO 


Chinophthalon. 


Man erhitzt nach einer von H. Erdmann) angegebenen Aus- 
fiihrungsform einer Methode von Jacobsen und Reimer”) in einem 
mit Steigrohr versehenen Kolben 150 g Phthalsiureanhydrid mit 145 g 
Chinaldin und 150 g@ wasserfreiem Chlorzink 4—4 Stunden lang im Oel- 
bade auf 200°. Die beim Erkalten kristallinisch erstarrende Masse lést 
man durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure auf 100° und 
giesst die Masse in das etwa 20fache Volumen Wasser. Der Farbstoff 
scheidet sich in braungelben Flocken aus, die man absaugt und zuniichst 
aus Eisessig, darnach aus Alkohol umkristallisiert. 

Eigenschaften: Feine, goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), die 
bei 238—240° schmelzen. Bei héherer Temperatur sublimiert die Sub- 
stanz unzersetzt. Unléslich in Wasser; wenig léslich in Aether, schwer 
in kochendem Alkohol und missig in heissem Hisessig, leicht in kaltem 
Chloroform. | 


1) Anleitung z. Darst. org. Praparate. Stuttgart 1894. Verlag von F. Enke. 
2) Ber. 16 (1883) 1082. 
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Isochinolin, 


eG 
SUS a 


I. Gewinnung aus rohem Steinkohlenteerchinolin. 


Isochinolin lasst sich aus dem Steinkohlenteerchinolin durch frak- 
tionierte Kristallisation der sauren Sulfate erhalten. 

Fir eine von Hoogewerff und von Dorp ') stammende 
Methode gibt H. Erdmann’) folgende Ausfiithrungsform an: 

300 g rohes Chinolin werden in einem Zweiliterkolben in 600 g 
Alkohol (95—96proz.) gelést und zu der Lisung 210 g konzentrierte 
Schwefelsiure gegeben. Das Gemisch lisst man einige Zeit in der 
Kalte stehen, filtriert dann von dem ausgeschiedenen Sulfat ab und 
zerlegt dieses durch iiberschiissige Kalilauge. 

Die ausgeschiedenen Basen werden mit Hilfe von Aether ge- 
sammelt und nach dem Abtreiben des Aethers auf dem Wasserbade der 
fraktionierten Destillation unterworfen. Hierbei fangt man in zwel 
Portionen, von 230—236° und 236—243° auf. Die letztere Fraktion 
wird wieder mit Schwefelsdure in saures Sulfat umgewandelt und dieses 
so off aus 2 Teilen Alkohol von 98% umkristallisiert, bis es den 
Schmp. 205° zeigt. Nach dem Zerlegen mit Kalilauge wird das Isochi- 
rolin mit Aether aufgenommen und nochmals fraktioniert. 

Die Ausbeute hangt natiirlich im wesentlichen von der Zusammen- 
setzung des angewandten Rohchinolins ab. Sie ist nicht gross, da das 
genannte Rohprodukt hauptsichlich aus Chinclin besteht und ausser- 
dem noch ca. 20% Chinaldin enthalt. 


II. Synthetische Darstellung. 


Zur Darstellung von Isochinolin wahlt man nach Pictet und 
Gams *) folgende Reaktionsfolge: 

Man verwandelt w-Aminoazetophenon*) in w-Formamino-azeto- 
phenon, reduziert letzteres zu Formaminomethyl-phenyl-karbinol und 
erhilt daraus durch wasserentziehende Mittel Isochinolin. 5 g @ Amino- 
azetophenonchlorhydrat werden in 20 g¢ kristallisierter Ameisensdure 
gelést und wihrend 4 Stunden am Riickflusskithler zum Sieden erhitzt, 
wobei Chlorwasserstoff fortwihrend entweicht. Dann wird die Liésung 


*) Ree. trav. chim. Pays-Bas 4 (1885) 125; 5 (1886) 305. 

*) Anleitung z. Darst. org. Priiparate. Stuttgart 1894, Verlag von F. Enke. 
*) Ber. 43 (1910) 2390. 

“) Ber. 44 (1911) 1545. 
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auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft und der Riickstand 
mehrmals mit Aether extrahiert. Es bleibt dabei eine hellgelbe 
Masse (ca. 3 g) zuriick, die der Hauptsache nach aus unverandertem 
Chlorhydrat besteht und zu einer neuen Operation verwendet werden 
kann. Die vereinigten atherischen Lésungen hinterlassen durch Destil- 
lation ein braunliches Oel, welches im Exsikkator vollstindig zu Kri- 
stallen erstarrt. Dieselben werden aus einem Gemisch von Benzol und 
Petrolather umkristallisiert und bilden dann grosse flache Prismen, die 
bei 70—71° schmelzen. Ausbeute 1,5 g¢'). Die so erhaltene Menge Form- 
aminoazetophenon wird in 10 ccm Alkohol gelést und nach Zusatz von 
10—15 ccm Ameisensiure mit 15—20 g 3proz. Natriumamalgam bei 60 
bis 70° reduziert; alsdann wird die Fliissigkeit mit viel Wasser ver- 
setzt, wobei sich ein rosagefairbtes Oel abscheidet, welches sofort mit 
Aether ausgeschiittelt wird. Die atherische Lisung hinterlisst bei der 
Destillation einen fliissigen Riickstand, welcher, wenn man ihn im 
Vakuumexsikkator tiber festem Kali trocknet, alsbald erstarrt. Dieses 
Produkt wird in ca. 8 Teilen Toluol gelést und die Lésung mit 5 Teilen 
Phosphorpentoxyd versetzt und eine Viertelstunde im Sieden erhalten, 
wobei sich das Pentoxyd gelblich fairbt und zusammenballt. Dann wird 
das Toluol abgegossen, der halbfeste Riickstand vorsichtig mit Wasser 
behandelt, worin er sich lést und mit Kalilauge im Ueberschuss versetzt. 
Das Isochinolin scheidet sich dabei als hellbraunes Oel ab, welches mit 
Aether aufgenommen, getrocknet und destilliert wird. 

Eigenschaften: Farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit 
von benzaldehydihnlichem Geruch, welche bei 236——236,5° siedet und 
beim Kiihlen mit Eiswasser zu einer strahlig kristallinischen Masse 
vom Schmp. 24—25 ° erstarrt. 


Phenanthridin, 
N=CH 
Zur Darstellung von Phenanthridin wird nach Pictet und 
Hubert’) zunichst o-Amidobiphenyl am Riickflusskihler 2 Stunden 
lang mit einem Ueberschuss von Ameisensiiure gekocht, die unver- 
brauchte Sdure abdestilliert und der bald erstarrende Riickstand aus 


verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Man erhalt so o-Formamido- 
; : : 2 te 
biphenyl in langen, weissen Nadeln vom Schmp. 75°. 


1) Vel. Bachstez, Ber. 47 (1914) 3164. 
2) Ber. 29 (1896) 1183. 
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Zur Uebertiithrung in das Phenanthridin wird die Substanz mit 
der 3--4fachen Menge gepulvertem Chlorzink auf dem Sandbade lang- 
sam auf 250—300° erhitzt und auf dieser Temperatur so lange erhalten, 
bis die Gasentwicklung aufgehért hat, was nach 11/,—2 Stunden der 
Fall ist. Dann wird die Reaktionsmasse in warmer verdiinnter Salzsaéure 
gelést, die von einer kleinen Menge harziger Produkte abfiltrierte L6- 
sung mit Natronlauge im grossen Ueberschuss versetzt, und die Base 
durch Schiitteln mit Aether extrahiert. Man dampft den Aether ab, lost 
den Riickstand in Salzsiure und versetzt mit Sublimatlésung in grossem 
Ueberschuss. Das Phenanthridin wird so in Form seines unléslichen 
Quecksilberdoppelsalzes vollstiindig niedergeschlagen, wahrend eine ge- 
ringe Menge Amidobiphenyl (durch Kohlenoxydabspaltung aus der 
Formylverbindung zuriickgebildet) in Liésung bleibt. Das abfiltrierte 
Quecksilberdoppelsalz lést man darauf in heisser verdiinnter Salzsaure 
wieder auf und zerlegt es mit Schwefelwasserstoff. Die so erhaltene, 
fast farblose, blau fluoreszierende Liésung des Chlorhydrates wird zur 
Trockne eingedampft und das Salz noch durch Umkristallisieren aus 
Alkohol gereinigt; es bildet kleine, farblose Nadeln. 

Mittels Natriumkarbonat setzt man die Base aus dem Chlorhydrat 
in Freiheit. Man kristallisiert sie aus heissem verdiinntem Alkohol um. 

EKigenschaften: Weisse Nadeln vom Schmp. 104°. Leicht 
léshich in den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln, sehr wenig 
in Wasser. 


Akridin, 


VON aoa 
Coe 


Kine Synthese, welche Akridin in grésseren Mengen leicht zu- 
ginglich macht, ist nicht bekannt. Von den bekannten Bildungsweisen 
eignet sich zur Darstellung der Verbindung am besten die folgende, von 
O. Fischer und Kérner') angegebene: | 

Man erhitzt 1 Teil Chloroform mit 1 Teil Diphenylamin, 1 Teil 
wasserfreiem Chlorzink und etwa */, Teil Zinkoxyd in Einschlussréhren 
7—8 Stunden auf 200—210°. Der Réhreninhalt wird mit konzentrierter 
Salzsiiure ausgekocht, die filtrierte Lésung in Wasser eegossen, von dem 
dabe1 abgeschiedenen nicht in Reaktion getretenen Diphenylamin ab- 
filtriert und dann das Akridin, allerdings zusammen mit noch etwas 


*) Ber. 17 (1884) 102; s. auch Monatsh. 37 (1916) 698. 
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Diphenylamin, mit Alkali gefallt. Man reinigt das Akridin durch Um- 
kristallisieren aus heissem Wasser. 

Kigenschaften: Prichtige farblose Blattchen vom Schmp. 
107°. Destilliert unzersetzt bei 345—346°. Ziemlich leicht fliichtig mit 
Wasserdiimpfen. Wenig léslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, 
Aether, Schwefelkohlenstoff und Kohlenwasserstoffen. Die Lésungen 
zeigen blaue Fluoreszenz. 

Der Staub-und die Dampfe des Akridins reizen heftig zum Niesen. 
Auf die Haut gebracht, wirkt es brennend. | 


Phenylakridin, 
Gale 


36¢ 
GON, 


Nach Bernthsen'’) werden 30g Benzoyldiphenylamin mit dem 
gleichen Gewicht gepulverten wasserfreien Chlorzinks einige Stunden 
auf 210—230°, dann noch 10 Stunden lang auf 260—280° erhitzt. Die 
griine Schmelze wird mit Alkohol ausgekocht, die alkoholische Lisung 
in wasseriges Ammoniak gegossen, der erhaltene dunkel gefarbte 
Niederschlag wiederholt mit heisser Salzsiure extrahiert, der Auszug 
mit Ammonik gefallt, schliesslich die filtrierte und getrocknete Masse 
mit Benzol ausgezogen; die beim Verdunsten erhaltenen Kristalle wer- 
den aus Benzol oder Alkohol oder einem Gemisch beider unter Zusatz 
von Tierkohle mehrfach umkristallisiert. Man erhalt so die Base leicht 
in reinem Zustand. 

Das fiir den Versuch notwendige Benzoyldiphenylamin lasst sich 
leicht aus Benzoylchlorid und Diphenylamin, am besten in atherischer 
Lésung, darstellen. Man destilliert den Aether aus der vom abge- 
schiedenen Kristallpulver abfiltrierten Lésung ab, vereinigt mit letz- 
terem den erhaltenen Riickstand, behandelt ihn mit heissem Wasser, 
extrahiert mit kaltem Alkohol und kristallisiert den Riickstand aus sie- 
dendem Alkohol um. (Schmp. 177°.) 

Eigenschaften: Dicke, benzolhaltige Prismen (aus kalten 
verdiinnten Benzollésungen); benzolfreie monokline Blattchen (aus 
heissen konzentrierten Benzollésungen) oder gelbe Prismen. Schmp. 
182—183 °. Sdp. 403—404 °. Leicht léslich in Benzol, miassig in Aether, 
schwer in kaltem Alkohol. 


1) Ann. 224 (1884) 12. 
Vanino, Handbuch der praparativen Chemie, IJ. 2. Aufl. 52 
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Akridon, 


Nach Grabe und Ullmann‘) vermischt man 1 Teil o-Amido- 
benzophenon (s. dort) mit 4 Teilen Bleioxyd und erwairmt dann in einem 
Tiegel mittels eines Oelbades in der Weise, dass man die Temperatur 
im Laufe von 1/,—2 Stunden langsam auf 300—350° (Badtemperatur) 
steigen lisst. Dann lasst man erkalten und zieht mit Alkohol aus. Auf 
Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure und Wasser wird das Akridon 
gefallt, waihrend etwas unverindertes Amidobenzophenon in Liésung 
bleibt. — Ausbeute 40—50%. 

Eigenschaften: Dicke gelbe Nadeln vom Schmp. 345° 
(korr.). Destilliert unzersetzt. Ziemlich leicht léslich in heissem Alkohol 
und Hisessig, fast unléslich in Aether, Chloroform und Benzol. Die 
alkoholische Lésung fluoresziert intensiv blau. 


Morpholin”®), 
H 
N 

H,C CH, 


H,C C 
ee, 
Tetrahydro-p-oxazin. 
Ausgangsmaterial bildet der Bromithyl-6-Naphthylather und p- 
Toluolsulfamid. j 
Ersteren erhilt man®*), indem man f-Naphthol in etwas _ iiber- 
schiissiger Natronlauge lést und auf 1 Mol. des Salzes 2 Mol. Aethylen- 
bromid unter Zusatz von Alkohol im geschlossenen Rohr einige Stun- 
den lang im Wasserbade einwirken lisst. Der in Alkohol lisliche Kér- 
per kristallisiert in schénen Blattchen, die bei 96° schmelzen. Ausbeute 
80 % der Theorie. 
1 Mol. p-Toluolsulfamid — man erhalt dieses durch Einwirkung 


‘) Ann, 291 (1896) 15. 
*) Ber. 84 (1901) 1157. 
*) Ber. 18 (1880) 1953, 
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von Ammoniak aut p-Toluolsulfochlorid (s. 8.650) — wird mit 2 Mol. 
Bromathyl-6-Naphthylither und zunachst der einem Mol entsprechenden 
Menge alkoholischer Kalilauge am Riickflusskiihler bis zum Eintritt 
nahezu neutraler Reaktion gekocht, dann werden noch 2 Dritteile der 
zuerst angewandten Laugenmenge hinzugefiigt und, nachdem diese ver- 
braucht sind, der Rest der zu 2 Mol. noch fehlenden Menge alkoho- 
lischen Kalis zugegeben. Wenn nach weiterem Kochen die Reaktion 
wieder neutral geworden ist, dampft man den Alkohol ohne Riicksicht 
auf die ausgeschiedene, feste Masse ab, und digeriert den Riickstand 
mit Wasser, dem man zur Lisung etwa noch vorhandenen p-Toluolsulf- 
amids etwas Natronlauge zufiigt. Der feste Riickstand besteht im 
wesentlichen aus p-Toluolsulfo-di-f-naphthoxyathylamid und ist zur 
Weiterverarbeitung hinreichend rein. Aus heissem Eisessig umkristal- 
lisiert schmilzt sie bei 130°. 

Die Spaltung dieser Verbindung in Toluol, Schwefelsdure, 
6-Naphthol und Morpholin erfolgt durch Mineralsiuren erst bei 170 bis 
180°. Man erhitzt hiezu entweder mit der 5fachen Menge 25proz. Salz- 
siure 5—6 Stunden im geschlossenen Rohr oder kocht mit 70% 
Schwefelsiure im offenen Gefass. Die Lisung wird mit Wasser ver- 
diinnt, vom ausgeschiedenen Naphthol filtriert, alkalisch gemacht und 
die Base mit Wasserdampf abgeblasen. Das Morpholin scheidet sich 
hiebei als Oel ab, das erst nach dem Trocknen durch festes Aetznatron 
vom Aether aufgenommen wird. Die iiber Aetznatron stundenlang ge- 
trocknete atherische Lisung hinterlasst das Morpholin als ein bei 128 
bis 130° siedendes Oel, welches von der letzten Spur Wasser am besten 
durch Destillation tiber metallischem Natrium befreit wird. 

Eigenschaften: Morpholin ist eine farblose, leicht beweg- 
liche, sehr hygroskopische Fliissigkeit von piperidinihnlichem Geruch 
und stark alkalischer Reaktion. Sdp. 128°. Leicht fliichtig mit Aether- 
und Wasserdimpfen. Mit den gebrauchlichen Lisungsmitteln in allen 
Verhiltnissen mischbar. Seine Daimpfe rauchen an der Luft. 


Phenoxazin, 
26 8 


Nach Kehrmann und Stampa’) werden gleiche Gewichts- 
teile o-Amidophenol und Brenzkatechin in einem schief gestellten, mit 


2) Ann. 322 (1902) 9. 
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Kohlensaure gefiillten Bombenrohr waihrend 40 Stunden auf 250-260" 
erhitzt. Der erkaltete halbkristallinische, fast schwarze Inhalt mehrerer 
je 8—10 g enthaltender Réhren wird in der eben hinreichenden Menge 
siedenden Alkohols gelést, die Lésung auf Zimmertemperatur abgekiihlt 
und vorsichtig unter jedesmaligem Umschiitteln portionsweise mit ver- 
diinnter Salzsiure versetzt. Es gelingt so, den gréssten Teil der Ver- 
unreinigungen zu fallen, ohne dass betrichtliche Mengen von Phenoxa- 
zin mitgerissen werden, falls man den Zusatz von Salzsaéure im rich- 
tigen Augenblick unterbricht. Man filtriert nun durch ein Faltenfilter, 
bringt nach vollstindigem Abtropfen Filter samt Niederschlag in den 
Kolben zuriick, verdiinnt mit soviel Alkohol, dass simtliches Phenoxa- 
zin sicher in Lésung ist und fallt von neuem fraktioniert mit Salzsaure. 
Man filtriert zum ersten Filtrat und wiederholt diese Operation noch ein 
drittes Mal. Die vereinigten hellblaugriinen Filtrate werden nun mit so- 
viel Wasser verdiinnt, dass erneuter Zusatz keine Abscheidung mehr 
hervorbringt. Hiedurch entsteht ein reichlicher hellgrauer, deutlich 
kristallinischer Niederschlag, der sich gut absaugen und mit Wasser 
waschen lasst. Filtrat und Waschwasser werden vereinigt, in eine ge- 
raumige Porzellanschale gegossen und einige Tage sich selbst tiber- 
lassen. Der Alkohol verdunstet, und es scheidet sich noch eine zweite 
betrichtliche Quantitat von ziemlich reinem Phenoxazin aus. Zur wei- 
teren Reinigung list man das Rohprodukt direkt nach dem Absaugen 
in der eben hinreichenden Menge siedenden Alkohols und lasst kristal- 
lisieren. Die Lisung erstarrt zum Kristallbrei, welcher abgesaugt, mit 
wenig eiskaltem Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet wird. 

Die Ausbeute an rohem Phenoxazin betrigt 50—60% der Theorie. 

Vollkommen rein erhalt man den Bee durch letztmaliges Um- 
kristallisiereu aus Benzol. 

Kigenschaften: Farblose Blatter vom Schmp. 156°. Destil- 
liert grésstenteils unzersetzt. Leicht léslich in Alkohol, Aether Chloro- 
form und Benzol; ziemlich wenig léslich in Ligroin. 


Phenoxazon, 
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. Nach Kehrmann und Saager?) lést man g Phenoxazin 
in 100 ccm kaltem Hisessig und setzt zunichst unter Kiihlen eine kalte 


1) Ber. 35 (1902) 341. 
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konzentrierte wisserige Ejisenchloridlisung, etwa das 10fache der 
Theorie, hinzu. Die anfangs farblose Lésung wird rotviolett und ent- 
halt dann das unbestiindige Chlorid des Phenoxazoniums. Man ver- 
diinnt jetzt mit siedendem Wasser auf ungefaihr 1 Liter und erhitzt 
wahrend einiger Minuten zum Sieden. Die violettrote Farbe geht nun 
durch ein Schmutzigblau und Griin, in Rotbraun iiber, wihrend ein ge- 
ringer Niederschlag entsteht. Man kihlt ab, saugt ab, wischt mit 
Wasser und extrahiert das Filtrat wiederholt mit Benzol, welches das 
Phenoxazon mit goldgelber Farbe lost. Die Benzollésung wird nun im 
Wasserbade zur Trockene verdampft, der Riickstand in der eben hin- 
reichenden Menge siedenden Alkohols geliést und die orangegelbe Lé- 
sung in 300 cem siedendes Wasser gegossen. Man verjagt nun den Al- 
kohol durch Kochen, wobei ein geringer, aus Verunreinigungen be- 
stehender Niederschlag entsteht, und filtriert siedend heiss durch ein 
Faltenfilter. Aus der orangeroten wisserigen Lisung kristallisiert 
waihrend des Erkaltens reines Phenoxazon (etwa 0,2 g) in goldbraunen. 
glinzenden Blittchen aus. Der oben erwihnte, durch Abkiihlen und 
Filtrieren der Reaktionslésung erhaltene Niederschlag liefert, mit 
Hilfe von Alkohol und Wasser in der beschriebenen Weise gereinigt, 
noch eine gewisse Menge (0,05—0,1 ¢) derselben Verbindung. 

Eigenschaften: Goldbraune, glanzende Blattchen vom 
Schmp. 216—217°. Leicht léslich in Benzol, etwas weniger leicht in 
Alkohol, sehr wenig in kaltem, ziemlich gut in siedendem Wasser mit 
orangeroter Farbe. 


Thiodiphenylamin, 
S 
fe Ap ~< 
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Phenthiazin. 


Nach Ackermann’) erhalt man Thiodiphenylamin in sehr 
guter Ausbeute auf folgende Weise: 

Man schmilzt ein Gemisch von 8,4 Teilen Diphenylamin, 3,2 Te1- 
len gepulvertem Schwefel und 1,2 Teilen gepulvertem Aluminium- 
chlorid (wasserfrei) zusammen. Bei 140—150° beginnt eine sehr leb- 
hafte Schwefelwasserstoffentwicklung, die man zweckmassig durch 
Herabsetzen der Temperatur auf 135—140° missigt. Noch wahrend 
man, gegen Ende der Reaktion, die Temperatur auf ca. 160° steigert, 


1) D, R.-P. 222879. 
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erstarrt die Schmelze zu einer grauen kristallinischen Masse, die nach 
dem Zerkleinern mit Wasser und darauf mit verdiinntem Alkohol aus- 
gezogen wird. Man kristallisiert das zuriickbleibende Rohprodukt aus 
Alkohol um. eer sort 

Eigenschaften: Gelbliche, glanzende Blatter (aus Alkohol) 
yom Schmp. 180°. Sdp. 371°. Sublimiert leicht in Blattchen. Massig 
léslich in kaltem Aether, wenig in kaltem Alkohol, leicht in Benzol 
und sehr wenig in Ligroin. 


Pyridazin, 


va 
EC ae ghee 
\see 18! 


1,2-Diazin. 


Zor Darstellung von Pyridazin geht man nach Gabriel’) 
zweckmassig von Pyridazon (s. dort) aus, verwandelt dieses in Chlor- 
pyridazin und substituiert in letzterem des Halogen durch Wasserstoff. 

Man erwirmt 5 g fein gepulvertes Pyridazon mit 20 cem frisch 
destiliertem Phosphoroxychlorid im Siedekolben mit aufwiirts gerich- 
tetem Ansatzrohr unter tiichtigem Umschiitteln auf dem Wasserbade, 
bis — nach etwa 5 Minuten — eine dunkle Liésung entstanden ist. Dann 
wird im Vakuum bei etwa 70° das unverbrauchte Oxychlorid abdestil- 
hert. Der dunkle Riickstand von rohem 3-Chlorpyridazin, 


N—N 

coef cH 
Nowa 
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kann ohne weitere Reinigung sofort auf Pyridazin verarbeitet werden. 
Man lést ihn unter Kithlung mit 20 cem farbloser Jodwasserstoffsiure 
vom Sdp. 127°, fiigt dann noch ebensoviel Jodwasserstoffsiure und 3 g 
roten Phosphor hinzu und kocht ca. 11/, Stunden am Riickflusskiihler. 
Darauf verdiinnt man mit dem gleichen Volumen Wasser, filtriert vom 
Phosphor ab, dampft die Jodwasserstoffsiure im Vakuum ab, list den 
Riickstand in wenig Wasser und fiigt einen Ueberschuss von fester Soda 
hinzu. Die dabei sich abscheidenden dunklen Oeltrépfchen schiittelt 
man mit Aether aus. Aus ihm werden durch Destillation 2 g Pyridazin 
gewonnen. 


‘) Ber. 42 (1909) 658. 
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Kigenschaften: Fliissigkeit, welche gegen —15° erstarrt 
und dann bei —8° wieder schmilzt. Sdp. 208° (korr.). Mischbar mit 
Wasser; leicht léslich in Alkohol, Aether, Benzol: unlislich in Ligroin. 


Pyridazon, 


H H 
3-Oxy-pyridazin. 


Pyridazon erhilt man nach Gabriel’) durch einfaches Schmel- 
zen von Pyridazon-3-karbonsiure (s. dort). Diese Verbindung verwan- 
delt sich dabei unter Abgabe von Kohlensaure fast quantitativ in Pyrid- 
azon, welches beim Erkalten zu einer harten, grauen, kristallinischen 
Masse erstarrt. Es wird durch Destillation (am zweckmissigsten im Va- 
kuum), leicht farblos und rein gewonnen. i 

Eigenschaften: Farblose quadratische, oblonge oder keil- 
férmige Kristalle (aus wenig Essigester), welche Kristallessigester ent- 
halten, den sie bei ca. 75° unter Schmelzen abgeben. Die von Kristall- 
fliissigkeit befreite Substanz schmilzt bei 103—104°. Leicht léslich in 
Wasser und Alkohol. 


Pyridazon-karbonsaure, 


NH—N. 
oot So - COOH 
C——C 
H H 
3-Oxy-pyridazin-6-karbonsiure. 

Die Verbindung wird nach Gabriel’) aus Pyridazinon-3-kar- 
bonsadure (s. dort) durch Oxydation mit Brom erhalten. Man trépfelt 
in eine heisse Lésung von 28 g Pyridazinonkarbonsaure in 140 cem His- 
essig so lange Brom ein, als dessen Farbung verschwindet, wozu etwa 
32 g Halogen nétig sind. Alsdann wird der etwaige Bromiiberschuss 
mit etwas wisseriger schwefliger Saure entfirbt und etwa das gleiche 
Volumen Wasser zugefiigt. Es fallt dabei die Pyridazonkarbonsaure 
als schweres feinkristallinisches Pulver zu Boden, das man am nach- 
sten Tag abfiltriert. Ausbeute 23 g (82% der Theorie). 

Die Substanz kann aus heissem Wasser umkristallisiert werden. 

Eigenschaften: Glitzernde, oktaederahnliche Gebilde (aus 
Wasser), die bei 259—260° unter Gasentwicklung schmelzen. 


1) Ber. 42 (1909) 657. 
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Pyridazinon-karbonsaure, 
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CH,—CH, 
3-Oxy-4,5-dihy dro-pyridazin-6-karbonsaure. 


Nach Gabriel’) werden 81 g rohe a-Ketoglutarsaure (s. unten) 
in 750 cem Wasser mit einer Lisung von 74 g Hydrazinsulfat in 
1100 cem n-Natronlauge auf dem Wasserbade zur vélligen Trockene ver- 
dampft. Die entstandene Salzkruste lést man in 750 cem siedendem 
Wasser; beim Erkalten scheidet sich ein Brei langer Nadeln des 
Natriumsalzes der Pyridazinonkarbonsiure (60 g) aus. 

Zur Darstellung der freien Séiure lést man 58 g Natriumsalz in 
70 cem kochender 10proz. Salzsiure. Beim Erkalten schiessen derbe 
Prismen der Saure an. Ausbeute an wasserfreier Substanz 45 g 

Die rohe a-Ketoglutarsiure (COOH-CH,-CH,-CO-COOH) ge- 
winnt man in der Weise, dass man Oxalbernsteinsaiureester mit dem 
doppelten Volumen rauchender Salzsaure iiber Nacht stehen lisst, die 
klare Loésung bis zum Aufhéren der Kohlensiureentwicklung (ca. 2 
Stunden) gelinde kocht, danach auf dem Wasserbade erst véllig und 
dann noch einmal mit etwas Wasser eindampft. Der hinterbleibende 
Sirup erstarrt iiber Nacht zu einer kristallinischen Masse (Ausbeute 
81 g aus 171 g Oxalbernsteinsdureester). 


Der zur Darstellung der Ketoglutarsiure dienende Oxalbernstein- 
siureester wird nach W. Wislicenus”) in folgender Weise erhalten: 
Man iibergiesst in einem Kolben alkoholfreies Natriumathylat (aus 15 g 
Natrium) mit vollkommen trockenem Aether und fiigt portionsweise 
unter Umschiitteln 100 g Oxalester hinzu. Unter diesen Bedingungen 
lus sich das Natriamath vine langsam auf. Man fiigt zu der triiben 
Flissiigkeit nach mehrstiindigem Stehen 119 g Bernsteinsiureester. Man 
erhalt eime klare gelbe Liésung, die man einige Tage stehen lasst. Dann 
schiittelt mign unter Abkithlen mit Wasser durch, hebt die iiberstehende 
Aetherschicht, _ welche noch etwas unverinderten Bernsteinsaiureester 
enthalt, ab und \zersetzt die im Wasser geliste Natriumverbindung durch 
verdiinnte Saure., \ Der Oxalbernsteinsiureester scheidet sich als schweres 
Oel aus und wird ‘ausgeithert. Die Aetherlésung wascht man mit wenig 


Nodalésung, filtrierc sie durch trockene Filter und entfernt den Aether 
im Vakuum. . 


) Ber. 42 (1909) 655.\ 
») Ber. 22 (1889) 885. 
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Eigenschaften: Die Pyridazinon-3-karbonsaure kristallisiert 
mit 1 Mol. Kristallwasser, das bei 100° entweicht. Wasserfrei schmilzt 
sie bei 198°. Sie ist leicht léslich in heissem Wasser. 


Phthalazin, 
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4,5-Benzo-pyridazin. 


Man kocht nach Gabriel und F. Miller’) 10 g w,-Tetra- 
brom-o-xylol 6—8 Stunden mit 1 Liter Wasser am Riickflusskiihler; die 
von einer kleinen Menge unveranderter Substanz abgegossene Losung 
wird mit Alkali neutralisiert und mit 1 Mol. Hydrazinsulfat und 2 Mol. 
Kaliumhydroxyd (pro 1 Mol. C,H,Br,) vermischt. Dann dampft man 
die schwach saure Flissigkeit bis zum Beginn der Kristallisation ein, 
tibersattigt sie stark mit Alkali, schiittelt sie 3—4mal mit Benzol aus 
und entzieht den Benzolausziigen die Base durch Schiitteln mit Salz- 
sdure. Die saure Lésung wird auf dem Wasserbade zur Trockene ver- 
dampft, wobei 3,5 g salzsaures Phthalazin zuriickbleiben (= 88,7% der 
Theorie). 

Zur Gewinnung der freien Base behandelt man das Chlorhydrat 
mit Kalilauge, zieht das Phthalazin mit Benzol aus und verdunstet das 
Benzol. 

Das fiir obige Darstellung nétige w-Tetrabrom-o-xylol wird nach 
Gabriel und Miller in folgender Weise erhalten: In 20 g o-Xylol, 
die sich in einem Fraktionierkolben befinden, dessen seitliches Ansatz- 
rohr verlangert und nach oben gebogen ist, so dass es als Riickfluss- 
kiihler dient, wird bei 140° die berechnete Menge Brom (4 Mol.) sehr 
langsam eingetrépfelt. Es empfiehlt sich, den Tropftrichter in den Hals 
des Kolbens einschleifen zu lassen, um einen Verschluss durch Kork 
oder Gummi zu vermeiden, welche durch Brom und Bromwasserstoff 
stark angegriffen werden und eine Verschmierung des Reaktionspro- 
duktes herbeifiihren wiirden. Die Masse wird, nachdem alles Brom ein- 
eetropft ist, in eine Schale gegossen, worin sie sofort kristallinisch er- 
starrt (73 g). Nach dem Umkristallisieren aus absolutem Alkohol und 


1) Ber. 28 (1895) 1831. 
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Abpressen auf Ton werden 60% der theoretischen Ausbeute an Tetra- 
bromid gewonnen. (Schmp. 115—117°). 

Eigenschaften: Phthalazin kristallisiert (aus Aether) in 
schwach gelblichen, flachen Nadeln vom Schmp. 90—91°. Sdp. gegen 
315—317° (unter teilweisem Zerfall). Sehr leicht léslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Benzol, Essigester, weniger leicht in Aether, unlés- 


lich in Ligroin. 


Phthalazon, 
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1-Oxo-phthalazin-dihydrid-(1,2). 


Fir die Darstellung von Phthalazon empfehlen Gabriel und 
Neumann?) folgendes Verfahren: 

25 g Phthalid (s. dort) werden bei 140° entweder durch Einleiten 
von Bromdampf (1 Mol.) mittels Kohlensiure oder noch bequemer durch 
langsames Eintrépfeln von Brom in a-Bromphthalid verwandelt. Das 
nach dem Erkalten erstarrte, fast farblose, kristallinische Produkt (ea. 
40 g) wird in 1/, Liter heissem Wasser auf dem Wasserbade unter Um- 
schwenken gelést (Bildung von Phthalaldehydsaiure) und dann mit der 
zur Neutralisation der entstandenen Bromwasserstoffsiure und Phthal- 
aldehydsiiture eben nétigen Menge konzentrierter Natronlauge versetzt.. 
Nunmehr giesst man in die heisse Fliissigkeit eine heisse Lésung, welche 
25 g¢ Hydrazinsulfat und 7,7 g Natriumhydroxyd in etwa 80 cm Wasser 
enthalt. Die Mischung erfiillt sich sofort mit einem gelblichen Nieder- 
schlag, der beim Erhitzen auf dem Wasserbade farblos wird und bis auf 
die geringe Menge eines farblosen Pulvers wieder in Lésung geht. Man fil- 
triert die Flissigkeit heiss, worauf das Filtrat beim Erkalten zu einem 
Brei langer Nadeln von Phthalazon erstarrt. 

Ausbeute ca. 20 g. 

EKigenschaften: Glasgliinzende lange Nadeln vom Schmp. 
182°. Sdp. 837° bei 755 mm Druck). Sublimiert in Prismen. Leicht 
léslich in Wasser, sehr leicht in warmem Alkohol oder Benzol. 


*) Ber. 26 (1893) 523. 
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Phenazon, 
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Dibenzopyridazin. 


Phenazon lasst sich leicht durch geeignete Reduktion von 2,2’-Di- 
nitrobiphenyl erhalten. 

Tiuber*) gibt folgende Vorschrift: 5 ¢ 2,2’-Dinitrodiphenyl 
(s. unten) werden in 200 g Methylalkohol gelést; die Lésung wird unter 
Wasserkiihlung und fortwihrendem Umschiitteln innerhalb 45 Minuten 
mit 250 g 3proz. Natriumamalgam versetzt. Nachdem man noch einige 
Zeit ohne dussere Kiihlung weiter geschiittelt hat, giesst man die 
methylalkoholische Lésung vom Quecksilber ab, filtriert sie und dampft 
sie bis auf ein geringes Volumen ein. Durch Zusatz von Wasser schei- 
det man die Base ab. Man list sie nach dem Abfiltrieren in etwa 10proz. 
Salzsaiure, verdiinnt noch mit Wasser und fallt kalt mit Ammoniak. Die 
dadurch kristallinisch abgeschiedene Base kristallisiert man einige 
Male aus verdiinntem Alkohol um. Ausbeute ca. 2 g. 

Wohlfahrt*) empfiehlt die elektrolytische Reduktion von 
2,2’-Dinitrodiphenyl. Als Anode dient ein Bleistreifen in einer mit kalt 
gesattigter Sodalésung gefiillten Tonzelle, als Kathode ein Nickeldraht- 
netzzylinder von 250 qm einseitiger Oberfliche. Elektrolysiergefass ist 
ein Becherglas. 

Man lést 10 g Dinitrobiphenyl heiss in 220 ecem Alkohol und 
30 cem Wasser mit einem Zusatz von 2 g Natriumazetat. Bei einer 
Stromdichte von 5—6 Amp. pro | qem verliéuft die Reduktion dusserst 
glatt. ohne Entwicklung von Wasserstoff. Wenn etwas mehr als die 
nétigen 8,8 Amp.-Stunden eingeleitet sind, wird der Strom unterbrochen 
und die Lésung filtriert. Aus dem stark eingedampften Filtrat wird 
das Phenazon mit Wasser ausgefallt. Hierauf lést man das Rohprodukt 
mehrmals mit verdiinnter Salzsiure, filtriert und fallt mit Ammoniak 
aus, wobei die Substanz in feinen griingelben Nadelchen erhalten wird. 
Die Ausbeute betriigt 95% der Theorie. 

Das fiir die Ausfithrung der obigen Methoden nétige Dinitro- 
biphenyl gewinnt man nach Niementowski’) in folgender Weise: 
Man suspendiert 276 g (2 Mol.) feingepulvertes und durch ein feines 
Sieb getriebenes o-Nitranilin in einem 4-Literkolben in 2 Liter Wasser 
und 700 cem roher Salzsiure, und diazotiert unter kraftigem Umschiit- 


1) Ber. 24 (1891) 3085. 
2) J. prakt. Chem. (2) 65 (1902) 296. 
3) Ber. 34 (1901) 3327. 
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teln mittels einer gesattigten, wasserigen Lésung von Natriumnitrit. 
Falls sich dabei die Flissigkeit, was besonders gegen Ende der Opera- 
tion gewéhnlich eintritt, stirker erhitzen sollte, so sorgt man fiir Kih- 
lung mit kaltem Wasser von aussen, oder trigt einige Stiickchen Eis in 
die Losung ein. Vier solche Portionen kénnen ohne besondere Miihe 
nebeneinander gleichzeitig verarbeitet werden. 

Zur Zersetzung dieser Diazolésung nach derGattermannschen 
Methode sind 1000 bis 1200 g Kupfer notwendig, welche aus 4—5 kg 
Kupfervitriol durch Umsetzen mit Zinkstaub und Auswaschen des 
Metalls am Koliertuch mittlerweile dargestellt worden sind’). Auf 
dieses als dickliche Paste am Boden eines geraumigen Porzellantopfes 
aufgetragene Metall giesst man durch ein Faltenfilter die Diazolésung, 
sorgt fiir gehériges Durchmischen der reagierenden Masse (am besten 
mittels Riihrwerk), und verhiitet ein zu starkes Steigen der Temperatur 
durch Eintragen von Eisstiickchen. Beim Verarbeiten kleinerer Mengen 
o-Nitranilin (bis zu 200 g) kann die Eiskiihlung unterlassen werden. 

Nachdem die Reaktionsmasse 1/, Stunde andauernd geriihrt wurde, 
sammelt man den Niederschlag am Koliertuch, verdringt das Wasser 
durch Alkohol und extrahiert mit siedendem Benzol. Das Dinitro- 
biphenyl ist in Benzol leicht léslich; nach 5- oder 6maligem Auskochen 
mit diesem Lésungsmittel enthalt der Niederschlag keine Spur mehr von 
diesem Produkt. Die im Wasserbade eingeengten Benzolausziige lefern 
derbe Kristalle der Dinitroverbindung, welche abgesaugt und mit wenig 
Alkohol ausgwaschen werden. Ausbeute ca. 60% des angewandten 
Nitranilins. 

Eigenschaften: Phenazon bildet feine, hell griingelbe Na- 
deln oder Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 156°. Siedet fast unzer- 
setzt oberhalb 360°. Leicht léslich in Alkohol und Benzol, sehr leicht 
in Eisessig und Chloroform, schwer in Ligroin, leichter in Aether. 


Pyrimidin, 
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1,3-Diazin. 
Man trigt nach Gabriel’) 5 g Trichlorpyrimidin (s. dort) in 
ein Gemisch von 35 g¢ Zinkstaub und 500 cem heissem Wasser ein und 
') Ks ist wesentlich fiir dic Ausbeute, dass frisch ausgefiilltes Kupfer verwendet 


Baa etc Ag (enee : ' ; 
W ed Nicht notwendig ist es, die Kupferpaste zur Entfernung mitgerissenen Zinkstaubes 
mit Salzsiiure zu behandeln. 


*) Ber. 33 (1900) 3667. 
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kocht am Riickflusskiihler so lange, als noch Oeltrépfchen zuriick- 
fliessen (etwa 1 Stunde). Dann destilliert man ab und sammelt das 
Destillat so lange, als es auf Zusatz von Sublimatlisung feine weisse 
Kristallchen abscheidet. Die gesamte Fiallung der Quecksilberdoppel- 
verbindung (ca. 2,5 g) wird abgesaugt und dann mit 5 cem einer kon- 
zentrierten Natriumsulfidlésung destilliert. Sind etwa 1,5 cem Destillat 
tibergegangen, so fiigt man zu diesem unter Kiihlung festes Aetzkali, 
worauf sich an der Oberflache ein Oel sammelt, welches beim Einstellen 
des Gefasses in Eiswasser zu einer faserigen, niedrig schmelzenden 
Kristallmasse erstarrt. Man schiittelt mit Aether aus, trocknet und ver- 
dampft den Aether. 
Ausbeute ca. 25% der Theorie. 


Kigenschaften: lLangfaserige Kristallmasse von durch- 
dringend narkotischem Geruch. Schmp. 20—22°. Sdp. 123,5—124° 
(korr.) unter 762 mm Druck. Mischbar mit Wasser. 


2,4,6-Trichlorpyrimidin, 
Cl 


W/O 
HC ‘aor 
Noo Ve 
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Nach Gabriel’) erhitzt man 25 g Barbitursaure (s. dort) mit 
75 ccm Phosphoroxychlorid im geschlossenen Rohr im Schiittelbade 
etwa 1 Stunde auf 130—140°. Es entsteht eine triibe Lésung (die Trii- 
bung riihrt ev. von einer Verunreinigung der Barbitursaéure her). Nun- 
mehr wird der erkaltete Réhreninhalt auf 500g zerstossenes His gegossen, 
welches sich in einem mit Aussenkiihlung versehenen starkwandigem 
Kolben befindet. Beim Durchschiitteln geht das Chlorid allmahlch in 
Lésung; dann scheiden sich gelbliche Flocken und ein schweres Oel ab, 
welches allmahlich zu kristallinischen gelben Brocken erstarrt. Nach 
Zusatz von etwa 1000 g Eiswasser wird das Ganze mit Aether aus- 
geschiittelt, wobei die Brocken in Lisung gehen, wihrend ein gelblicher 
Schlamm unter der Aetherschicht schwimmt. Die atherische Lésung 
hinterlasst beim Verdunsten auf dem Wasserbade ein schweres Oel, aus 
dem eine geringe Menge gelber Kristallchen sich ausscheidet. Das 
Ganze wird mit Chlorkalzium getrocknet und dann destilliert. Hiebei 
geht das Hauptprodukt unter Hinterlassung eines geringen bréunlichen 
Riickstandes als farbloses, schwarzes Oel bei 218° (unter 755 mm 


1) Ber. 33 (1900) 3666. 
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Druck) iiber, welches in Eiswasser zu einer harten Kristallmasse vom 
Schmp. 21° erstarrt. 

Ausbeute 25 g (66 % der Theorie). 

Eigenschaften: Farblose, harte Kristalle vom Schmp. 21°. 
Sdp. 213° (unter 755 mm Druck). Nicht merklich léslch in Wasser, 
leicht léslich in den iiblichen organischen Solventien. Mit Wasser- 
dimpfen fliichtig. Der Dampf der Substanz greift die Augen heftig an. 


Kyanmethin, 
CH, 


9 eee 
Yara a 
HC C . CH, 

Neaw” 


NH, 
2, 6 - Dimethyl-4-A minopyrimidin. 


Die Darstellung von Kyanmethin geschieht nach E. v. Meyer’) 
durch Behandeln von Azetonitril mit Natrium. 

In eine mit Riickflusskiihler verbundene und mit trockener 
Kohlensaure gefillte Retorte bringt man blankes Natrium (1 Teil) in 
ziemlich grossen Stiicken. Das obere Ende des Kiihlers ist luftdicht mit 
einer abwarts gebogenen Glasréhre verbunden, welche in Quecksilber 
etwa 10 cm tief eintaucht. Durch einen Hahntrichter lasst man absolut 
trockenes Azetonitril (6 Teile) zu dem Natrium fliessen, und zwar zuerst 
etwa nur */, der Gesamtmenge. Es beginnt nach kurzem Stehen eine 
von Gasentwicklung begleitete lebhafte Reaktion. Steigt mit dem Anuf- 
horen der Gasentwicklung das Quecksilber zuriick, so lasst man eine 
neue Portion Azetonitril zufliessen und verfihrt ebenso mit dem Rest. 
Zuletzt erwirmt man die Retorte im Oelbade bis zum Verschwinden des 
Natriums. Man destilliert dann den geringen vorhandenen Ueberschuss 
von Azetonitril ab, lést das Produkt in Wasser, scheidet durch Ein- 
dampfen das Kyanmethin ab und kristallisiert aus Alkohol um. 

Ausheute ca. 60% des Azetonitrils. 

Kigenschaften: Monokline Kristalle vom Schmp. 180—181 °. 
Sublimiert in Nadeln. 1 Teil lost sich bei 18° in 0,64 Teilen Wasser 
und in 5,25 Teilen Alkohol. 


') J. prakt. Chem. (2) 27 (1883) 153. 
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2-Methylchinazolin, 
H 


ao 
(. OH, 


ay 


Phen-$-methyl-miazin. 


Nach Bischler und Lang’) werden 10 g Azetyl-o-amido- 
benzaldehyd (aus Wasser umkristallisiert) mit 40 cem starkem alkoho- 
lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr 2 Stunden auf 100° erhitzt. 
Die farblose Lésung farbt sich dabei schwach gelb. Von iiberschiissigem 
Ammoniak und von Alkohol durch Erwarmen befreit, hinterbleibt ein 
gelbes Oel, das mit Wasserdampf iiberdestilliert wird. Aus dem gelb- 
lichtgriin gefarbten wiasserigen Destillat wird mit Aether ein gelbes Oel 
von bitterem Geschmack und sehr anhaftendem Mausegeruch isoliert. 
Dasselbe wird destilliert und erstarrt dann zu einer gelben Kristall- 
masse. 
Die Darstellung des Azetylamidobenzaldehyds geschieht durch 
entsprechende Reduktion von o-Nitrobenzaldehyd (s. dort) und Azety- 
lierung der Amidoverbindung. Nach Bamberger und Demuth”) 
werden 8 ¢ ganz reiner o-Nitrobenzaldehyd in einer auf etwa 90° 
erhitzten Lésung von 140 g Ejisenvitriol in 120 ccm Wasser, die mit 
8 ccm +/;n.-Salzsiure versetzt ist, suspendiert und unter Schiitteln mit 
25 ccm konzentriertem Ammoniak versetzt. Der mit Stopfen und. Luft- 
kiithlrohr versehene Kolben wird so lange in Wasser von 90° um- 
geschwenkt (wenige Minuten), bis sein Inhalt gelb ist. Nach Zusatz 
weiterer 10 ceom Ammoniak wird wiederum geschiittelt bis zum Um- 
schlag von Gelb nach Griin. Diese Operation wird mit weiteren 10 com 
ein drittes Mal wiederholt (Gesamtverbrauch also 55 ccm Ammoniak) 
und dann noch so viel Ammoniak zugefiigt, dass die nach Wegnahme 
des Korkes entweichenden Dimpfe Lackmuspapier deutlich blauen. 

Sofort nach Beendigung der Reduktion wird der Amidobenz- 
aldehyd mit Dampf abdestilliert, welcher ihn in Gestalt ganz schwach 
griingelber (fast weisser) perlmutterglinzender Blattchen (Schmp. 39 
bis 40°) mit sich nimmt. Sobald das Destillat klar ist, wechselt man 
die Vorlage. Fraktion I, auf 0° abgekihlt, liefert beim Filtrieren 
3,45 g; Fraktion II wird zusammen mit dem Filtrat von I mit Kochsalz 


1) Ber. 28 (1895) 280. 
2) Ber. 34 (1901) 1330. 


832 2-Chinazolon. 


gesittigt und fiir sich abdestilliert. Sie ergibt weitere 1,2 g Aldehyd. 
Aus der Mutterlauge lasst sich noch ein kleiner Anteil (0,12 g) extra- 
hieren. Ausbeute ca. 75% der Theorie. 

Die Azetylierung geschieht nach Camps’) dadurch, dass man 
molekulare Mengen Amidobenzaldehyd und Essigsiureanhydrid, ver- 
diinnt mit Aether, 24 Stunden stehen lasst. Das Reaktionsprodukt wird 
aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute quantitativ. Schmp. 70—71°. 

Eigenschaften: Strahlige, gelbe Kristallmasse, zieht an der 
Luft Feuchtigkeit an. Schmp. 35,5 ° (nach Gabriel 4142 °). Sdp. 237 bis 
239° bei 722 mm Druck. Leicht léslich in Alkohol und Aether, Benzol 
und verd. Sauren, schwerer in Wasser. 


2-Chinazolon, 
H H 
C C 
Vo iN XK 
N 1 | N 
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2-Oxychinazolin. 


Man erhitzt nach Gabriel und Stelzer’) je 1 g o-Amidobenz- 
aldehyd (s. dort) mit 4 g Harnstoff in einem Reagenzglas auf 150 bis 
155°. Der Aldehyd schwimmt zunichst auf dem geschmolzenen Harn- 
stoff, verwandelt sich aber beim Durchriihren der Masse in einigen Mi- 
nuten in einen gelblichen, brécklichen Brei, indem reichlich Ammoniak . 
und Wasserdampf entweichen. Nach 10 Minuten wird die Schmelze ab- 
gekiihlt, mit Wasser versetzt und auf dem Wasserbade erwiirmt. Man 
wiascht die gelben ungelésten Brocken mit Wasser und kocht mit Alko- 
hol aus, wobei der gelbe Farbstoff sich lést, wihrend das Chinazolon 
als schneeweisses Pulver zuriickbleibt. 

Ausbeute 1,2—1,3 Teile aus 1 Teil o-Amidobenzaldehyd. 

Eigenschaften: Schneeweisses, mikrokristallinisches Pulver. 


Unléslich in Wasser und Alkohol. Gibt mit Salzsiiure ein zitronengelbes 
Chlorhydrat. 


") Arch. Parm. 237 (1899) 682. 
*) Ber. 29 (1896) 1313; Ber. 28 (1895) 1037. 
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1,4-Diazin. 
Nach L. Wolff’) verfahrt man zur Darstellung von Pyrazin 
~ folgendermassen: 

In eine warme konzentrierte Lésung von 3 Teilen Quecksilber- 
chlorid wird 1 Teil Amidoazetal und dann etwas mehr konzentrierte 
Salzsiure eingetragen, als zur Lisung der ausgeschiedenen Quecksilber- 
chloriddoppelverbindung erforderlich ist. Man lasst die Fliissigkeit etwa 
10 Minuten kochen, filtriert vom ausgeschiedenen Quecksilberchloriir ab 
und treibt nach Zusatz von kalzinierter Soda die fliichtigen Verbin- 
dungen mit Wasserdimpfen iiber. Zur Trennung des Pyrazins von Al- 
kohol, Ammoniak usw. wird das Destillat mit Salzsiure bis zur schwach 
sauren Reaktion versetzt, wieder abdestilliert und schliesslich das Pyra- 
zin im Destillat mit Quecksilberchloridlésung gefallt. Diese Doppel- 
verbindung liefert bei der Destillation mit einer sehr konzentrierten 
Pottaschelésung eine véllig neutrale Fliissigkeit, aus der festes kohlen- 
saures Kalium das Pyrazin in Form eines leicht beweglichen Oeles ab- 
scheidet, das nach kurzer Zeit zu langen weissen Nadeln erstarrt. 

Ausbeute 18—22% der Theorie. 

Das zur Ausfiihrung des Verfahrens nétige Amidoazetal stellt 
man nach Marckwald und Ellinger’) so dar, dass man 1 Teil 
Chlorazetat (s. dort) mit 20 Teilen gesittigtem alkoholischem Ammoniak 
10 Stunden lang auf 125—130° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltriert und aus dem Filtrat das iiber- 
schiissige alkoholische Ammoniak abdestilliert. Den Riickstand versetzt 
man mit Wasser und schiittelt zur Entfernung der héheren Basen mit 
Aether mehrmals aus. Darauf wird durch Pottasche das Amidoazetal 
aus der wisserigen Lisung abgeschieden und nach dem Trocknen frak- 
tioniert (Sdp. 163°). Man erhalt so bis zu 50% der Theorie an reiner 
primarer Base. 

Eigenschaften: Pyrazin bildet grosse Prismen (aus Wasser) 
und Tafeln (aus Aether) vom Schmp. 52—53°. Sdp. 118° (Thermo- 
meter i. D.) bei 768 mm Druck. Mischbar mit Wasser, leicht léslich in 
Alkohol, Aether usw. 

1) Ber. 26 (1893) 1832. 

2) Ber. 25 (1892) 2355. 

Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. II. 2. Aufl. 53 
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2,5-Dimethylpyrazin, 
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Nach Gabriel und Pinkus’) werden 8,7 g Isonitrosoazeton 
(s. unten) in eine Lésung von 45 g kristallisiertem Zinnchloriir in 65 cem 
rauchender Salzsiure allmihlich in kleinen Portionen unter Umschiit- 
teln eingetragen, wobei man mit kaltem Wasser von aussen kiihlt. Die 
klare Fliissigkeit wird dann mit 100 ccm Wasser verdiinnt und unter 
Kithlung allmahlich mit 240 cem 33proz. Kalilauge versetzt. Alsdann 
wird eine Lésung von 30 g Quecksilberchlorid eingegossen, wobei sich 
Quecksilber abscheidet. Nun leitet man Wasserdampf hindurch und 
fangt etwa 100 ccm Destillat auf. 

Letzteres enthalt neben geringen Mengen Ammoniak, welche man 
mit Salzsiure neutralisiert, reichlich Dimethylpyrazin, das man mit 
Sublimatlésung als Doppelverbindung C,H,N,-2HeCl, fallt. Ausbeute 
20 g (60% der Theorie). Aus dem Quecksilbersalz scheidet man durch 
Destillation mit Kalilauge das Dimethylpyrazin ab. Man trocknet es 
mit festem Kali und destilliert es. 

Das fiir den Versuch notwendige Isonitrosoazeton wird gewonnen, 
indem man nach Ceresole’) 4,5 Teile Azetessigester in einer Lisung 
von 2,1 Teil Aetzkali n 80 Teilen Wasser list, 2,5 Teile Natriumnitrit, 
in 10 Teilen Wasser geloést, hinzufiigt und die Fliissigkeit 24 Stunden 
stehen lasst. Dann siuert man unter Kiihlung an, wobei reichliche 
Kohlensiureentwicklung auftritt, aithert aus und verdampft den Aether. 
Es hinterbleibt Nitrosoazeton, welches alsbald kristallisiert und von 
etwas beigemengtem Oel leicht durch Abpressen befreit wird. 
(Schmp. 65 °.) 

EKigenschaften: 2,5-Dimethylpyrazin erstarrt beim Kiihlen 
in Kiswasser zu Rhomboedern oder gliinzenden Tafeln vom Schmp. 15 °. 
Sdp. 155° (korr.). Mischbar mit Wasser, Alkohol und Aether. 


1) Ber. 26 (1893) 2206. 
*) Ber. 15 (1882) 1326. 
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2,3-Dimethylpyrazin-5,6-dikarbonsaure, 
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Man erhitzt nach Gabriel und Sonn’) 5 g 2,3-Dimethyl- 
chinoxalin (s. dort) in 500 cem heissem Wasser mit 35 cem n-Kalilauge 
und 30 g Kaliumpermangant (in 1"/, Liter Wasser) auf dem Wasser- 
bade. Nach etwa 1 Stunde filtriert man die Lisung vom Manganschlamm 
ab, dampft sie auf ein kleineres Volumen ein, sdiuert sie mit Essigsiure 
an, erwarmt und fiigt dann Silbernitratlésung hinzu. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, mit heissem Wasser ausgewaschen, dann mit heissem 
Wasser aufgeschliammt, durch Schwefelwasserstoff oder Salzsiure ent- 
silbert und das Filtrat im Vakuum zur Trockene gedampft. Den braunen 
Riickstand list man in Wasser, entfirbt die Lisung durch Tierkohle und 
dampft sie wiederum im Vakuum ein. Aus wenig heissem Wasser 
schiesst die Dimethylpyrazindikarbonsiure in prismatischen Kri- 
stallen an. 

Eigenschaften: Glanzende rhombische Prismen, die 2 Mol. 
Kristallwasser enthalten und bei 100° wasserfrei werden. Wasserfrei 
schmilzt die Saure bei 200° unter Aufschiumen zu einer klaren Flissig- 
keit. Leicht léslich in Wasser; die Lésung farbt sich mit Eisenvitriol 
bordeauxrot. 


Piperazin, 
H. H, 


Diathylendiamin. 


Zur Darstellung von Piperazin behandelt man nach einer Patent- 
vorschrift’) der Farbenfabriken vorm. F. Bayer u. Comp., Elberfeld, 
Dinitrosodiphenylpiperin (s. dort) mit schwefliger Saiure, wodurch eine 
glatte Spaltung in Piperazin und Amidophenoldisulfosiure nach dem 
Schema: 

ONGC, Eh (CH,—CH_) Ni. CjH NO 4:2 0,80, == HN : (C3H,), NA 
Sk 2 C,H, (NH,).(SO,H), 


erreicht wird. 


1) Ber. 40 (1907) 4854. 
2) D. R.-P. 74628, Friedlander II, 957. 


(836 N-Diphenylpiperazin, Dinitrosodipheny]-piperazin. 


In ein Gemisch von 10 Teilen Dinitrosodiphenylpiperazin und 
300 Teilen Wasser wird ein lebhafter Strom von schwefliger Saure bis 
zur Lisung eingeleitet und die Flissigkeit alsdann mit 22,6 Teilen Salz- 
siiure von 23° Bé. auf die Halfte ihres Volumens eingekocht. Beim Er- 
kalten scheidet sich ein Teil der Amidophenoldisulfosiure aus. Man 
macht nun die Lisung mit 70 Teilen Natronlauge von 32% alkalisch 
und destilliert mit iiberhitztem Wasserdampf, bis das Destillat mit Pi- 
krinsiiure keine Fallung mehr gibt. Das Destillat wird nun salzsauer ge- 
macht und eingedampft, wobei das Piperazinchlorhydrat als Riickstand 
hinterbleibt. Zur Gewinnung der freien Base wird das Chlorhydrat mit 
Aetznatron destillert. 
Eigenschaften: Grosse rhombische Blatter (aus heissem 
Alkohol). Schmp. 104 °; . Zertliesslich; sehr leicht lés- 
lich in Wasser und Alkohol. 


N-Diphenylpiperazin, 
He FL; 
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Man erhitzt nach Bischoff’) Anilin (2 Mol.) mit Aethylen- 
bromid (2 Mol.) und gegliihtem Natriumkarbonat (2 Mol.) unter be- 
standigem Umriihren am Riickflusskiihler im Oelbade auf 120—160°, 
wobei die Reaktion ziemlich rasch verlauft. Das Reaktionsprodukt 
wird mit Wasser ausgekocht und der Riickstand aus einem Gemisch von 
Chloroform und Alkohol umkristallisiert. 

EKigenschaften: Nadeln vom Schmp. 163,5°. Siedet unter 


Zersetzung bei 300°. Unléslch in Wasser, schwer léslich in kaltem 
Alkohol. 


Dinitrosodiphenyl-piperazin, 


e tna 
on—C y—N: é o/ Sah »>—NO 
1s 


mas Tees nyldiamin. 
Man lést nach Morley’) je 1 e g Diphenylpiperazin in 20 g Salz- 
siure und 700 g Wasser, setzt eine sais von | g Natriumnitrit hinzu, 


1) Ber. 22 (1889) 1778. 
2) Ber, 12 (1879) 1795. 
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filtriert nach 1/, Stunde von etwas abgeschiedenem Harz ab und versetzt: 
das Filtrat mit Ammoniumkarbonat. Der entstandene griinlichgelbe: 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet., 
Man lést das Rohprodukt in einer gerade hinreichenden Menge Azeton,: 
fiigt die zweifache Menge Alkohol hinzu und dampft bis auf ein Drittel 
des Volumens ein. 

EKigenschaften: Schwarze Nadeln. Wird durch siedende: 


wisserige Natronlauge nicht verindert. 


Chinoxalin, 


ey 
CEH 


| 
CH 


VOM, 
Benzo-pyrazin. 

Zur Darstellung von Chinoxalin tragt man nach Hinsberg’) 
feingepulverte Bisulfitverbindung von Glyoxal in geringem Ueberschuss 
in eine auf 50—60° erwirmte wiisserige Lisung von o-Phenylendiamin 
und schiittelt, bis alles in Lisung gegangen ist. Die Chinoxalinbildung 
ist dann innerhalb weniger Minuten vollendet. Der Ueberschuss an 
Bisulfitverbindung des Glyoxals wird angewendet, um eine sicher voll-: 
stiindige Ueberfiithrung des o-Diamins zu bewirken, da sich unverindertes 
Phenylendiamin und Glyoxalin nur schwer trennen lassen. 

Zur Isolierung der Base itibersittigt man die Lésung mit Kali- 
lauge, hebt das sich ausscheidende Chinoxalin ab, trocknet iiber festem 
Kaliumhydroxyd und destillert. 

Eigenschaften: Weisse Kristalle vom Schmp. 27°; Sdp. 229° 
(unkorr.). Riecht in der Kalte chinolinahnlich. Léslich in jedem Ver- 
haltnis in Alkohol, Aether, Benzol und kaltem Wasser; wird aus der 
kalten wisserigen Lésung beim Erwirmen oder durch Zusatz von Alkali 
abgeschieden. 

2,3-Dichlorchinoxalin, 


ae 
CCl 
Ve 


ANY A 


Dichlorchinoxalin erhalt man durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Dioxychinoxalin (s. dort). Man erhitzt nach Hins- 


1) Ann. 237 (1887) 334. 
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berg und Pollak’) die Dioxyverbindung mit 2 Mol. Phosphorpenta- 
chlorid in einem Oelbade auf 160° und behandelt nach dem Verjagen 
des Phosphoroxychlorides das Reaktionsprodukt mit Wasser, worin das 
Dichlorchinoxalin unldslich ist. Durch Umkristallisieren aus Alkohol 
wird die Verbindung gereinigt. 

Eigenschaften: Farblose Kristalle vom Schmp. 150°. Leicht 
léslich in heissem Alkohol, Chloroform und Eisessig, unléslich in 
Wasser. 


2,3-Dioxychinoxalin, 


We 
COH 


bon 
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Man schmilzt nach Hinsberg und Pollak’) o-Phenylen- 
diamin mit tiberschiissiger Oxalsiure bei 160° zusammen und kristal- 
lisiert das Reaktionsprodukt mit Wasser um. 

Eigenschaften: Lange farblose Nadeln (aus Wasser), 
welche 1 Mol. Kristallwasser enthalten, das beim Stehen iiber Schwefel- 
siure entweicht. Schmilzt noch nicht bei 290°. Nicht sehr schwer lés- 
lich in Wasser. 


2,3-Dimethylchinoxalin, 
N 
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C - CH, 
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Aequimolekulare Mengen von freiem o-Phenylendiamin und Di- 
azetyl kondensieren sich nach Gabriel und Sonn *) leicht zu Di- 
methylchinoxalin. Von etwa beigemengtem iiberschiissigem Diamin 
lasst sich das Dimethylchinoxalin durch Destillation mit Wasserdampf 
befreien; das Dimethylchinoxalin ist mit den Dimpfen fliichtig, das 
Diamin nicht. 

Fiir die Darstellung der Base ist es nicht nétig, erst das Diazetyl 
aus Diazetylmonoxim zu bereiten, sondern man kann folgendermassen 
verfahren: 

; Essigsaures o-Phenylendiamin wird mit Diazetylmonoxim (s. unter 


') Ber. 29 (1896) 784. 
*) Ber. 29 (1896) 784; Ann. 237 (1899) 347. 
*) Ber. 40 (1907) 4852. 
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Diazetyl) in wisseriger Lisung erwirmt. Die Flissigkeit gesteht nach 
kurzer Zeit zu einem dicken Kristallbrei. Zur Beendigung der Reaktion 
stellt man das Gemisch noch einige Zeit auf das Wasserbad und unter- 
wirft es dann der Wasserdampfdestillation. Dabei geht die Haupt- 
menge des Dimethylchinoxalins aus der sauren Lisung, der Rest nach 
Zusatz von Alkali iiber. Beim Abkiihlen des Destillats scheidet sich die 
Base in feinen glinzenden Nadelchen aus; durch Zusatz von Alkali wird 
die Abscheidung vollstandig. 

Eigenschaften: Farblose wasserhaltige Nadeln, die an der 
Luft sehr rasch verwittern. Bei raschem Erhitzen schmilzt die wasser- 
haltige Substanz bei ca. 85°, wird dann wieder fest, fangt von 104° an 
zu sintern und ist bei 106° zu einer klaren Fliissigkeit geschmolzen. 
Leicht léslich in den gewéhnlichen Lésungsmitteln und in Siuren. 
Schmilzt unter heissem Wasser und kristallisiert daraus beim Erkalten. 
Es besitzt einen eigentiimlichen Geruch. 


2,3-Diphenylchinoxalin, 
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Diphenylchinoxalin entsteht nach Hinsberg und Kénig'’) in 
quantitativer Ausbeute beim Erhitzen molekularer Mengen von 
o-Phenylendiamin und Benzil. 

An Stelle des freien o-Phenylendiamins lasst sich auch dessen 
Chlorhydrat verwenden, wenn man nach Tr. Wolff’) folgender- 
massen verfahrt: Man erhitzt ein inniges Gemisch molekularer Mengen 
von gut gepulvertem o-Phenylendiaminchlorhydrat und Benzil im Oel- 
bade, bis ein in die Reaktionsmasse eintauchendes Thermometer 105 bis 
110° zeigt. Es entwickelt sich dann ein gleichmissiger Strom von 
Chlorwasserstoff. Wird die Salzsiureentwicklung schwach, so erhdéht 
man die Temperatur allmahlich bis zum Schmelzpunkt des Reaktions- 
produktes (125—126°). Nach Beendigung der Reaktion lasst man er- 
kalten und kristallisiert die Schmelze wiederholt aus siedendem Alkohol 
um. Ausbeute ca. 73% der Theorie. 

EKigenschaften: Weisse Nadeln vom Schmp. 125—126°. 
Leicht léslich in Aether, Chloroform und Benzol, missig léslich in Al- 
kohol, kaum loslich in Wasser. 


1) Ber. 27 (1894) 2181. 
2) J. prakt. Chem. (2) 57 (1898) 546. 
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2,3 - Chinoxalindikarbonsaure, 
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Das Natriumsalz der Chinoxalindikarbonséure entsteht nach 
Hinsberg und Kénig') beim Eintragen der berechneten Menge von 
dioxyweinsaurem Natrium in eine konzentrierte, auf ca. 60—80° er- 
wirmte Liésung von o-Phenylendiamin. Man setzt die Dikarbonsaure 
durch Salzsiiure in Freiheit und kristallisiert sie aus heissem Wasser um. 

Eigenschaften: Farblose Prismen, welche 2 Mol. Kristall- 
wasser enthalten und bei ca. 190° unter Kohlensiureabgabe schmelzen. 
Schwer ldslich in kaltem Wasser und in Benzol, ziemlich leicht in 
heissem Wasser und Alkohol. Das Kristallwasser entweicht bei 110°. 


2,3- Chinoxalindikarbonsaureanhydrid, 
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Man erhitzt nach Philips’) Chinoxalindikarbonsiure einige 
Zeit mit dem doppelten Gewicht Essigsiiureanhydrid auf 130°. Die 
Dikarbonsiure verwandelt sich dabei in einen Brei hellbrauner Nadel- 
chen, die aus Essigsiureanhydrid umkristallisiert werden kénnen. 

Kigenschaften: Lange, glinzende, hellbraune Nadeln, die 
bei 251° unter Zersetzung schmelzen. In den meisten Lisungsmitteln 
sehr schwer léslich. 


2-Aminochinoxalin-3-karbonsaure, 
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| Man fihrt nach Philips) das 2,3-Chinoxalindikarbonsiure- 
anhydrid (s. dort) mit Ammoniak nach der Reaktion 
*) Ber. 27 (1894) 2185. 


*) Ber. 28 (1895) 1656. 
*) Ber. 28 (1895) 1655. 
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N=C.-CO eens - COONH, 
COLE | >>0 = 2NH, ae Saas | 
N=C- CO N=C - CONH, 


tiber in das Ammoniumsalz der entsprechenden Amidsiure und unter- 
wirft die so gebildete Amidsaure der Hofmannschen Reaktion. 

Man suspendiert das feingepulverte Anhydrid in Benzol und leitet 
langere Zeit trockenes Ammoniakgas ein, wobei sich das Anhydrid in 
eine weisse, flockige Masse verwandelt. Dieselbe wird auf Ton ge- 
trocknet und aus warmem Wasser umkristallisiert (Schmp. 225°). Man 
lost das Salz in Sodalésung und fallt durch Saure die freie Amidsiure. 
(Weisse Nadeln vom Schmp. 183 °.) 

Man lést die freie Amidsiure in sehr verdiinnter Natronlauge, 
fiigt einen Ueberschuss von Natriurmhypobromitlisung hinzu und erhitzt 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade. Dabei schligt die anfangs gelbe 
Farbe der Lésung in Braun um. Leitet man nun in die erkaltete Lésung 
Schwefeldioxydgas ein bis zum b)leibenden Geruch, so fallt die 
Chinoxalinaminokarbonséiure in gelben Niadelchen aus. Zur Reinigung 
wird die Substanz in Sodalésung warm aufgenommen und durch Essig- 
siure wieder gefallt. 

Eigenschaften: Hellgelbe Nadelchen, welche bei 210° 
unter Zersetzung schmelzen. Sehr schwer léslich in kaltem und heissem 
Wasser. 


Fluoflavin, 
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Erwirmt man nach Hinsberg und Pollak 1) 1 Mol. Dichlor- 
chinoxalin mit 2 Mol. o-Phenylendiamin, am besten unter Zusatz von 
etwas trockenem Kochsalz, welches als Verdiinnungsmittel dient, im 
Oelbade auf 120—130°, so tritt die durch folgende Gleichung aus- 
gedriickte Reaktion ein: 


N: CCl ra O-NH 
CH | ok 2C,H,(NH,)=CH | Poe C,H,(NH, - HCl), 
N:CCl N:C-NH 


1) Ber. 29 (1896) 784. 
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Das Produkt wird zunichst mit heissem Wasser ausgekocht, dann, 
um kleine Mengen von Fluorindin zu entfernen, mit Alkohol und EKis- 
essig gewaschen und schliesslich aus heissem Eisessig umkristallisiert. 
Man erhalt so stark gelb gefirbte Nadeln. 

Eigenschaften: Intensiv gelbe Nadeln, welche tiber 360 ° 
schmelzen. Sehr schwer léslich in gewénlichen Lésungsmitteln, ziem- 
lich léslich nur in heissem Hisessig. Die Lésung in Eisessig ist intensiv 
gelb und zeigt starke gelbgriine Fluoreszenz. 


Phenazin, 
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Zur Darstellung von Phenazin verfihrt man nach Kehrmann 
und Havas’) folgendermassen: 

Je 10g o-Aminodiphenylamin (s. dort), 16—17 g o-Nitrodiphenyl- 
amin und 15 e@ entwissertes Natriumazetat werden fae: gemischt und 
in einem etwa 100—150 ccm fassenden Destillationskolben vorsichtig er- 
hitzt. Mit Vorsicht benutzt man hiezu ein Metallbad. Die Masse schmilzt, 
blaht sich auf, und bei ungefihr 250° tritt eine heftige Reaktion unter 
stiirmischer Entwicklung von Wasserdampf ein, wobei die Temperatur 
von selbst bis auf 300° steigt. Man reguliert wihrenddessen die Wiarme- 
zufuhr derart, dass das Gemisch im Sieden bleibt, ohne iiberzudestil- 
lieren. Die Beendigung der Reaktion erkennt man daran, dass die rot- 
braunen Dampfe des Nitrokérpers verschwinden und die sich an der 
Kolbenwand kondensierenden Tropfen die rein gelbe Farbe des Phena- 
zins zeigen. Man erhitzt nun stirker und destilliert das gebildete Phena- 
zin rasch tiber, wobei man die ersten Anteile, die noch etwas unver- 
iindertes Nitrodiphenylamin enthalten, gesondert auffaingt. Das in 
langen, gelben Nadeln erstarrte Hauptdestillat verreibt man mit wenig 
Alkohol und saugt ab, wodurch man direkt ein recht reines Priiparat 
vom Schmp. 171° erhalt. Man kann es noch aus heissem Alkohol um- 
kristallisieren. Den Trockenriickstand des Waschalkohols kann man mit 
dem Destillationsvorlauf vereinigen und bei der niichsten Neudarstel- 
lung mit verarbeiten. Der Kolbenriickstand enthalt noch etwas Phenazin, 
welches man durch Auskochen mit Ligroin gewinnen kann. 

Anstatt das Rohphenazin direkt zu destillieren, kann man es auch 
durch Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf isolieren. Die Ausbeute 
ist dann noch etwas besser, die Operation dauert aber wesentlich langer. 

1) Ber. 46 (1913) 342. 
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Man erhalt durchschnittlich 60—70% der Theorie, bezogen auf das an- 
gewandte Aminodiphenylamin unter der Voraussetzung, dass die Re- 
aktion entsprechend folgender Gleichung verliuft: 2 Nitrodiphenyl- 
amin + 1 Aminodiphenylamin = Phenazin ++ 4H,0. 

Welche Rolle das unumgiinglich notwendige Natriumazetat bei 
der Reaktion spielt, ist nicht aufgeklirt. 

Eigenschaften: Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 171°. Sublimiert 
unzersetzt. Mit Wasserdimpfen fliichtig. Loslich in 50 Teilen kaltem 
Alkohol, leicht in heissem, etwas schwerer in Aether und Benzol, sehr 
wenig in Wasser. 


Dihydrophenazin, 


H 
epee) 
SINS 
H 
Zur Darstellung von Dihydrophenazin wird nach Claus?) eine 
Lésung von 1 Teil Phenazin in 60 Teilen Alkohol mit Ammoniak ge- 
sattigt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die erste klare gelbe Lisung 
farbt sich bald mehr und mehr dunkelgelb, braun oder braungriin, und 
scheidet dann plétzlich eine Anzahl zierlicher, rhombischer Blattchen 
ab, die sich schnell zu Boden setzen. Die iiberstehende klare Fliissigkeit 
besitzt dann die bekannte dunkelgelbe Farbe von Schwefelammonium. 
Schnell abfiltriert, mit alkoholischem Ammoniak gewaschen, abgepresst 
und iiber Schwefelsiure getrocknet zeigt das Priparat in reinem Zu- 
stand eine weisse oder schwach lichtgelbe Farbe, nimmt aber gewéhn- 
lich einen Stich ins Blaue an. Ausbeute ca. 75%. 
Eigenschaften: Rhombische Blattchen; zersetzt sich bei 212°. 
Fast unlislich in Wasser und Benzol; sehr schwer léslich in kaltem Alkohol. 
Geht bei langerem Kochen mit Alkohol an der Luft in Phenazin iiber. 


Phenazinoxyd, 
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Zur Darstellung von Phenazinoxyd verfahrt man nach Wohl und 
A ue) folgendermassen: 


~~ 4) Ann. 168 (1873) 8. 
2) Ber. 34 (1901) 2446. 
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10 g Anilin und 10 g Nitrobenzol werden mit 40 g fein gepul- 
vertem, ganz trockenem Aetznatron gemischt und in einem weiten 
Reagenzglas im Oelbade auf 110—120° erwarmt, bis das Gemenge be- 
ginnt, sich unter Dunkelfarbung zu verfliissigen. Die Temperatur des 
Oelbades wird dann zwischen 120 und 125° gehalten, bis die Schmelze 
wieder dickfliissig geworden ist. Nach dem Erkalten wird in 1/, Liter 
Wasser gelist und vom Riickstand abgesaugt. Der etwas ausgewaschene 
Riickstand, der neben Phenazinoxyd und schwarzen Zersetzungsproduk- 
ten hauptsichlich Azobenzol enthalt, wird mit ca. 20proz. Salzsaiure 
wiederholt ausgezogen, bis diese nichts mehr aufnimmt. Dann wird die 
salzsaure Losung verdiinnt, mit Ammoniak neutralisiert und die Base 
abgesaugt (ca. 2,7 g Rohprodukt). Zur Reinigung kristallisiert man 
wiederholt aus Alkohol um. 

Eigenschaften: Feine gelbe bis rote Nadeln, die bei 226,5° 
(korr.) schmelzen und im Vakuum bei 240—250° (Badtemperatur) ziem- 
lich unzersetzt sublimieren. 


2,3-Diamidophenazin und 2,3-Oxyamidophenazin, 
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Diamidophenazin und Oxyamidophenazin entstehen neben- 
einander bei der Oxydation von o-Phenylendiamin in salzsaurer Lésung 
mittels Ferrichlorid. Die Oxydation und die Trennung der Reaktions- 
produkte wird nach Ullmann und Mauthner’) in folgender Weise 
ausgefiihrt: } 

3,6 g salzsaures o-Phenylendiamin werden in 100-—120 cem Wasser 
gelést; zu dieser Lésung fiigt man langsam in kleinen Portionen 40 cem 
einer 40proz. Ferrichloridlésung unter kriftigem Schiitteln und Ab- 
kithlen mit Wasser. Die Lisung firbt sich braunrot, erwiirmt sich 
schwach, und alsbald beginnt die Ausscheidung dunkelbrauner Kristall- 
nadeln, wobei die tiberstehende Fliissigkeit fast farblos wird. Man gibt 
nun in derselben Weise den Rest der Eisenchloridlésung hinzu, saugt 
nach 8—4stiindigem Stehen die dunkelbraunen Kristallnadeln ab, und 
wischt mit wenig verdiinnter Salzsiiure nach und trocknet auf dem 
Wasserbade. Die Kristalle werden nun in 150 cem Wasser gelést und 
siedendheiss mit verdiinnter Natronlauge bis zur stark alkalischen 
Reaktion versetzt, wobei die braunrote Liésung sich unter Ausscheidung 


1) Ber. 35 (1902) 4303. 
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eines gelben, kristallinischen Niederschlages orangerot firbt. Das aus- 
geschiedene Diamidophenazin wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Die rotgelbe alkalische Loésung wird in der Siedehitze 
mit Kisessig angesiuert, wobei sich das Oxyaminophenazin in orange- 
farbenen Kristallechen ausscheidet und die Liésung sich vollstindig 
entfirbt. 

Unter den obigen Arbeitsbedingungen entstehen die Diamino- 
verbindung und die Oxyaminoverbindung im Mengenverhiltnis ca. 3: 1. 
Will man hauptsichlich die Diaminoverbindung als Reaktionsprodukt 
erhalten, so ist die Gegenwart von Salzsiure zu vermeiden. Man oxydiert 
dann z. B. 5 g o-Diamin, gelést in 125 com Wasser, mit einer wisserigen 
Lésung von 70 g Eisenammoniakalaun bei Gegenwart von 12,5 g 
Natriumazetat. Legt man auf die Ausbeute an Oxyaminoverbindung 
‘besonderen Wert, so empfiehlt sich ein Zusatz von Salzsiure bei der 
Oxydation. Man oxydiert dann z. B. 5 g o-Phenylendiamin, gelést in 
75 cem Wasser und 50 cem einer 18proz. Salzsiure mit Ferrichlorid. 

Kigenschaften: 2,8-Diaminophenazin kristallisiert 
in braungelben Nadeln. Léslich in Alkohol und Benzol mit griingelber 
Fluoreszenz. 

2,3-Oxyaminophenazin bildet dunkelgelbe Kristalle (aus 
Alkohol). Unloslich in Aether und Benzol (selbst in der Siedehitze), 
schwer léslich mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz in 
heissem Alkohol. Liéslich in Eisessig mit orangeroter Farbe. 


Phenanthro-phenazin, 
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Phenanthrazin, Diphenylenchinoxalin. 


Man erhalt Phenanthrazin nach Hinsberg?) beim Zusammen- 
bringen einer alkoholischen Lésung von o-Phenylendiamin mit einer 
schwach erwirmten Lisung von Phenanthrenchinon in KEisessig; es 
scheidet sich dabei sofort als voluminéser Niederschlag in feinen Nadeln 
aus. 

Eigenschaften: Feine hellgelbe Nadeln vom Schmp. 217°. 
Schwer léslich in Alkohol und Eisessig, leicht léslich in Benzol, Chloro- 


1) Ann. 237 (1887) 340. 
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form und Aether, unlislich in Wasser. Mit konzentrierten Mineralséuren 
entstehen tiefrot gefirbte Salze, die sehr schwer léslich sind und vom 
Wasser zerlegt werden. 


Chinoxalophenazin, 
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Fluoflavin (s. dort) lasst sich durch die verschiedensten Oxyda- 
tionsmittel dehydrieren. Am besten gelingt nach Hinsberg und 
Pollak’) die Oxydation, wenn man das in Eisessig (etwa der 5—10- 
fachen Menge) suspendierte Fluoflavin mit der berechneten Menge einer 
konzentrierten heissen wasserigen Kaliumdichromatlésung iibergiesst 
und dann so lange auf dem Wasserbade erwirmt, bis die Lésung bezw. 
die darin suspendierte Substanz tiefrot geworden ist. Nach dem Erkalten 
wird durch Wasserzusatz alles Azin ausgefillt und durch mehrmaliges 
Umkristallisieren zunichst aus einem Gemisch von Alkohol und Chloro- 
form, dann aus reinem Chloroform véllig gereinigt. 

Eigenschaften: Rotbraune glinzende Blattchen oder Nadeln, 
die tiber 370° schmelzen. Leicht léslich in Chloroform, ziemlich schwer 
in Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aether. 


Fluorindin, 
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Nach O. Fischer und Hepp’) werden 4 Teile salzsaures 
2,3-Diamidophenazin mit 8 Teilen o-Phenylendiamin verrieben und in 
ein auf 170° erhitztes Oelbad gebracht. Die Temperatur wird dann rasch 
auf 200—210° gesteigert und 10—15 Minuten auf dieser Temperatur 
gehalten. Die Masse, ein schwarzes zusammengebackenes Pulver, wird 
zunichst mit Wasser, dann mit verdiinnter Schwefelsiure ausgekocht, 
wobei das Sulfat des Fluorindins zuriickbleibt. Daraus wird durch 


‘) Ber. 29 (1896) 785. 
*) Ber. 23 (1890) 2791. 


Phenylrosindulin. 847 


Kochen mit alkoholischem Ammoniak die Base als braunviolettes Pul- 
ver gewonnen. Sie ist in fast allen Lésungsmitteln sehr schwer loslich, 
lasst sich aber durch tagelanges Extrahieren mit Benzol-Alkohol in 
Losung bringen und scheidet sich daraus in feinen griinglinzenden 
Blattchen ab. 

Eigenschaften: Gringlinzende Blattchen (aus Benzol- 
Alkohol); in allen Lésungsmitteln sehr schwer loslich. In Alkohol 
wenig léslich mit rotvioletter Farbe und prichtig gelbroter Fluoreszenz. 
Die Lésungen der Salze sind schén blau und fluoreszieren sehr stark 
braunrot. 


Phenylrosindulin, 
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Nach einer Patentvorschrift der Badischen Anilin- und Soda- 
fabrik’) verfaihrt man folgendermassen: 

140 g a-Nitronaphtalin, 360 g salzsaures Anilin und 120 g Anilin 
werden in einem mit Riihrer versehenen Porzellanbecher, der sich in 
einem Oelbade befindet, erhitzt. Bei ungefaihr 130° ist die Mischung 
geschmolzen, deren Temperatur man von da ab unter bestindigem 
Riihren langsam steigert. 

Zwischen 150—160° beginnt die Farbstoffbildung und schreitet 
bei der genannten Temperatur stetig weiter; um die Reaktion zu be- 
schleunigen, kann man die Schmelze bis auf 180—190° erhitzen und 
bei dieser Temperatur einige Stunden erhalten, bis sich eine Zunahme 
an Farbstoffbildung nicht mehr erkennen liasst. 

Die Schmelze wird hierauf in eine Mischung von 1 Liter Wasser 
und 300 cem Salzsiure (82% HCl enthaltend) eingetragen; man kocht 
auf, verdiinnt mit 1 Liter Wasser und saugt ab; der Filterriickstand 
wird nochmals mit 1 Liter Wasser angeriihrt und wieder filtriert. Zur 
Reinigung des auf dem Filter zuriickbleibenden, in konzentrierter 
Schwefelsiure mit griiner Farbe léslichen Phenylrosindulins kann man 
dasselbe durch Auskochen mit verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelséure 
moglichst erschépfen und aus den erhaltenen Filtraten das Chlorhydrat 
des Phenylrosindulins durch Zusatz von Kochsalz abscheiden; das rohe 


1) D. R.-P. 67339, Zusatz zu Patent 45370; Friedlander II, 331. 
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Chlorhydrat wird durch mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser ge- 
reinigt und schliesslich die Lisung mit Natronlauge versetzt, worauf 
die abgeschiedene Base getrocknet und aus Benzol umkristallisiert wird. 

Die Reaktion verliuft so, dass sich zuerst Anilidonaphthochinonanil, 
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bildet, und dieses sich mit Anilin zu Phenylrosindulin kondensiert. 

Eigenschaften: Braunrote Blaittchen vom Schmp. 235°. 
Schwer léslich in Alkohol, fast gar nicht in Wasser. In konzentrierter 
Schwefelsiure mit lebhaft griiner Farbe léslich, die beim Verdiinnen 
mit Wasser in Rot iibergeht. 


Kyaphenin, 
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I. Aus Benzonitril. 

Nach Pinner?) leitet man in ein molekulares Gemisch von 
Benzonitril und absolutem Alkohol etwas mehr als 1 Mol. gut getrock- 
neten Chlorwasserstoff und trigt das nach 24-48 Stunden zur pracht- 
vollen Kristallmasse erstarrte Reaktionsprodukt (Benzimidoatherchlor- 
hydrat) in konzentrierte Natronlauge ein. Das aufschwimmende, allen- 
falls mit Hilfe von Aether abgehobene Oel scheidet beim Stehen das 
Kyaphenin in sehr schénen Prismen allmihlich aus. 


II. Aus Bromzyan und Benzol. 

Nach Scholl und Nérr’®) werden 46 g Bromzyan im Erlen- 
meyerkolben am Riickflusskiihler in 34 g Benzol durch gelindes Er- 
warmen gelést. In die im Wasserbade bei 50° gehaltene Liésung tragt 
man allmihlich 60 g gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid ein, 
wobei Bromwasserstoff in reichlicher Menge entweicht. Nach dstiin- 


) Ber, 22 (1889) 1611 Anm. 
*) Ber. 33 (1900) 1053. 
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digem Erhitzen wird der zihe, braune Kolbeninhalt durch Eiswasser 
zersetzt, das feste, dldurchtrinkte Reaktionsprodukt abgesaugt und 
wiederholt mit kaltem Alkohol, hierauf mit verdiinnter Salzsiure dige- 
riert. Ausbeute an Rohprodukt 34 g. Durch zweimaliges Umkristalli- 
sieren aus heissem Eisessig wird die Substanz gereinigt. 

EKigenschaften: Farblose sublimierbare Nadeln (aus Hisessig) 
vom Schmp. 233 °. Destilliert unzersetzt oberhalb 350°. Unléslich in Wasser 
und verdiinnten Saéuren. Fast unléslich in kaltem Alkohol und Aether, 
sehr schwer léslich in siedendem Alkohol; léslich in Schwefelkohlenstoff, 
leicht léslich in heissem Toluol. 


Diphenylamidotriazin, 


Nach Thiele und Bihan’) werden molekulare Mengen Amido- 
guanidinnitrat und Benzil unter Zusatz eimes Tropfens Salpetersaiure 
in alkoholischer Lisung je nach den angewandten Mengen einen halben 
Tag bis 2 Tage gekocht. Nach Beendigung der Reaktion wird mit 
Wasser verdiinnt und das Triazin mit Kalilauge ausgefallt. Das er- 
haltene Rohprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert. 

Wird die Kondensation zu friith unterbrochen, so fallt auf Zusatz 
von Kalilauge nur ein rotes, verschmiertes Produkt aus, welches schwer 
zu reinigen ist. 

Eigenschaften: Gelbe Kristallkrusten (aus Alkohol) vom 
Schmp. 175°. Unléslich in Wasser, léslich in Alkohol, Chloroform und 
Essigester. 

Tetrazin, 
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Nach Curtius, Darapsky und Miller’) werden 5 g 
trockene reine Tetrazindikarbonsiure mit 40 g¢ Seesand fein verrieben 
4) Ann, 302 (1898) 309. 
2) Ber. 40 (1907) 84. 
Vanino, Handbuch der priaparativen Chemie. Il. 2. Aufl. 54 
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und in Portionen von je 2,5 g in trockene Reagenzgliser verteilt. Die 
Mischung in jedem Reagenzglas wird noch ca. 1 em hoch mit reinem 
Seesand iiberschichtet. Die Glaser werden mit einem Wattebausch ver- 
schlossen, zur Kiihlung in der oberen Halfte mit nassem Filtrierpapier 
umwickelt und im Oelbade erwirmt. Gegen 160° entsteht iiber der 
Sandschicht ein purpurfarbener Dampf, der sich an den gekiihlten 
Teilen der Reagenzréhrchen zu zarten roten Kristallen verdichtet. Die 
Wandungen der Gliser beschlagen sich dabei nicht mit Wasser. Nach 
dem Erkalten wird die Substanz mit einer Federfahne aus den Reagenz- 
glisern vorsichtig entfernt und in ein gutschliessendes Gefass gebracht. 
Ausbeute ca. 0,35 g. Das so erhaltene rohe Tetrazin wird sofort mit 2 ¢ 
fein gepulvertem Bariumoxyd vermischt, in ein Reagenzglas gebracht 
und im Oelbade auf 100° erwirmt. Die Tetrazindimpfe kondensieren 
sich nun am obern, mit feuchtem Filtrierpapier gekiihlten Ende des 
Rohres zu dunkelroten Prismen. Ausbeute 0,4 g aus 0,8 g Rohprodukt. 

Eigenschaften: Lange, glanzende, purpurrote Saiulen vom 
Schmp. 99°. In kaltem Wasser, Alkohol und allen indifferenten Lésungs- 
mitteln mit herrlich roter Farbe léslich. 


Tetrazindikarbonsaure, 
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Nach Hantzsch und Lehmann’) werden 20 g trockene, fein 
verriebene Bisdiazoessigsiure (s. dort) in einem Becherglas unter be- 
stindigem Riithren bei Eiskiihlung einem konstanten Strom von getrock- 
netem gasférmigem Stickstoffdioxyd (aus Salpetersiiure vom spez. Gew. 
1,48 und arseniger Siure) so lange ausgesetzt, bis eine Probe des sofort 
purpurrot werdenden Priparates sich in wenig kaltem Wasser mit kar- 
minroter Farbe langsam aber véllig lost. Diese Lésung muss, wenn die 
Operation gelungen ist, nach einiger Zeit farblos werden und darf dann 
die Reaktion auf Oxalsiure nicht geben. Die Einwirkung von gas- 
formigem Stickstoffdioxyd geht augenblicklich unter miassiger Erwir- 
mung vor sich und ergibt bei guter Kiihlung fast quantitativ sofort ein 


1) Ber. 33 (1900) 3673. 
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reines Praparat. Die so gewonnene Saure wird auf einer Tonplatte zwei 
Tage zur Entfernung anhaftender Stickoxyde iiber Natronkalk im 
Vakuum getrocknet. 

In noch reinerer und schénerer Form erhilt man die Tetrazin- 
dikarbonsiure nach Curtius, Darapsky und Miller’) wenn 
man folgendermassen verfahrt: Man lost Bisdiazoessigsiure in Natrium- 
azetlésung, versetzt mit dem doppelten der berechneten Menge Natrium- 
nitrit und siuert unter guter Kiihlung mit Essigsiure an. Nach zwei- 
stiindigem Stehen wird das gebildete tetrazindikarbonsaure Natrium mit 
Alkohol gefallt und, nach dem Absaugen in konzentrierter wisseriger 
Lésung unter Kiihlung mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Hierbei 
scheidet sich die Saure in prachtvoll violettroten Blattchen aus. Zur 
Entfernung des anhaftenden Wassers wird die Substanz fein zerrieben 
und langere Zeit im Vakuum iiber Schwefelsaiure getrocknet. 

EKigenschaften: Purpurrotes feinkristallinisches Pulver, das 
sich unter Entwicklung von Tetrazindimpfen bei 148° zersetzt, ohne 
vorher zu schmelzen. Fast unléslich in den meisten organischen Liésungs- 
mitteln. Etwa léslich in Alkohol und Wasser; die Lésungen zersetzen 
sich rasch. 


Dihydrotetrazin, 
Eh 


IES 
N NH 
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Ne 
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Nach Curtius, Darapsky und Miller’) werden 0,5 g 
reines Tetrazin in 20 ccm Wasser gelést und unter Eiskihlung mit 
Schwefelwasserstoffgas behandelt. Die erst dunkelrote Lisung entfarbt 
sich im Lauf weniger Minuten. Die durch abgeschiedenen Schwefel 
milchig getriibte Flissigkeit wird im Vakuum iiber Schwefelsiure zur 
Trockene verdunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, vom 
Schwefel abfiltriert und das Filtrat von neuem im Vakuum zur Trockene 
gebracht. Der Riickstand wird aus Aether oder Benzol umkristallisiert. 


*) Ber. 40 (1907) 836. 
2) Ber. 40 (1907) 836. 
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Eigenschaften: Glanzende, hellgelbe, schriag abgeschnittene 
Prismen vom Schmp. 125—126°. Sehr leicht léslich in Wasser, leicht in 
Alkohol, schwerer in Aether und Benzol. 


Nikotin, 
IN CH, 
HO, CH ii 
Ho 6G nH, 


DUES | 
CH He cr: 
1- Methy1-2-@-Pyridylpyrrolidin. 


Zur Gewinnung von Nikotin’) geht man zweckmissig von den 
konzentrierten Tabakslaugen (,,Tabaksauce“) der Zigarrenfabriken aus. 

Man versetzt dieselben mit starker Natronlauge und destilliert mit 
Wasserdampf, bis das Destillat den charakteristischen widrigen Geruch 
des Rohnikotins nahezu verloren hat. Die erhaltene Fliissigkeit wird 
nun mit Oxalsiure schwach angesiuert, wobei man die verbrauchte 
Menge notiert, und auf dem Wasserbade zur diinnen Sirupkonsistenz ein- 
geengt. Neben einigen Verunreinigungen enthilt nun die restierende 
Salzmasse hauptsichlich Nikotinoxalat, mit einer nicht unwesentlichen 
Beimengung von Ammoniumoxalat. 

Man zersetzt nun mit einer konzentrierten Lésung von Aetzkali, 
deren zu verwendende Menge man aus der Quantitit der vorher ver- 
brauchten Oxalsiure berechnet. Ks scheidet sich hierdurch unter 
bedeutender Erwirmung das Rohnikotin als ein oben schwimmendes. 
braunes Oel ab, das leicht mit der Pipette abgehoben werden kann. Der 
restierenden Fliissigkeit wird die Base vollends durch Schiitteln mit 
Aether entzogen. Die atherische Lisung wird auf dem Wasserbade ab- 
destillert. Das hierbei im Fraktionskolben zuriickbleibende Nikotin 
vereinigt man mit der vorher direkt abgehobenen Base. 

Um nun das Nikotin von den grébsten Verunreinigungen zu be- 
freien, wird es tiber freiem Feuer aus dem Fraktionskolben im Wasser- 
stoffstrom abdestilliert, wobei es von 100° aufsteigend bis 250° iiber- 
geht und in diesem Zustand ein schwach gelbliches Oel bildet. Im 
Kolben bleibt ein wenig braunschwarze Schmiere zuriick. 

Die nun schon ziemlich reine Base kann man durch Ueberfiihrung 
in das Oxalat reinigen, indem man in ihre Aetherlésung unter Schiitteln 
bis zur schwach sauren Reaktion gepulverte Oxalsiure eintriigt. Es ent- 


*) Laiblin, Ann, 196 (1879) 130; Pietet und Rotschy, Ber. 34 (1901) 696; 
Ber. 37 (1904) 1225. 
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steht ein weisser Niederschlag, der nahezu momentan am Boden zu einem 
dicken Sirup von schwach gelblicher Farbe zerfliesst. Das Oxalat, 
welches in Aether nahezu unléslich ist, wird nun noch mit Aether ge- 
waschen, dann in Wasser gelést und in derselben Weise, wie oben be- 
schrieben, mit Aetzkakli zersetzt. 

Die so erhaltene Base bringt man in einem Fraktionskolben 
(Gummistopfen miissen vermieden werden, da ihnen die Base sofort 
Schwefel entzieht) ins Paraffinbad und sorgt dafiir, dass wihrend des 
ganzen folgenden Erhitzungsprozesses ein schwacher Strom von getrock- 
netem Wasserstoff die Fliissigkeit und den Apparat passiert. Nachdem 
die Temperatur etwa 6 Stunden auf 110° gehalten und hierdurch aller 
Aether, das Ammoniak und die Hauptmenge Wassers entfernt ist, steigert 
man dieselbe in Zwischenriumen von je 2—3 Stunden bis auf 210°, wo- 
bei der Rest des Wassers und relativ sehr wenig Nikotin iibergeht. 

Das Paraffinbad wird nun entfernt und die Fliissigkeit iiber freier 
Flamme fraktioniert. Sobald die Base zu destillieren beginnt, steigt das 
Thermometer sofort auf ca. 230, und nun geht allmahlich bis 250° nahe- 
zu die ganze Menge iiber, wihrend ein wenig zersetzte Substanz zuriick- 
bleibt. Das auf diese Weise schon farblos gewordene Nikotin nochmals 
(ev. zweimal) im Wasserstoffstrom umfraktioniert, destilliert vom ersten 
bis zum letzten Tropfen zwischen 240—242° (unkorr.; Thermometer 
i. D.) und ist vollkommen rein. 

Eigenschaften: Narkotisch (in reinem Zustand nicht nach 
Tabak) riechende Flissigkeit. Sdp. 246,7° (korr.) bei 745 mm. Rechts- 
drehend ap’? = 166,15—166,64 fiir reines Nikotin; 1 = 100 mm). 
Sehr hygroskopisch. Intjedem Verhiltnis mischbar mit Wasser, Alkohol 
und Aether. Bréiunt sich und verharzt an der Luft durch Sauerstoff- 
absorption. 


Atropin, 
CH, 
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Atropin lasst sich nach Lefort’) in folgender Weise aus ge- 
trockneten Belladonnablattern gewinnen: 

Die getrockneten Blatter werden mit siedendem Wasser, dem man 
10 g Weinsiure pro 1 kg Blatter zugesetzt hat, ausgezogen. Die Ab- 
kochung wird eingedampft bis zum Gewicht von 200 ¢ fiir je | kg der 
getrockneten Blatter. Dieser Extrakt wird wiederholt mit starkem Al- 

3) J. Pharm. Chim. (4) 15, 417; J.-B. 1872, 761. 
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kohol bei 50° behandelt (etwa 1 Liter Alkohol auf 200 g) und der stark 
braun gefirbte alkoholische Auszug durch Abdestillieren des Alkohols 
sur Sirupkonsistenz gebracht. Durch Schiitteln mit Aether werden von 
diesem die farbenden Stoffe aufgenommen. Nach Entfernung des Aethers 
wird eine Lésung von 8 g Aetzkali im halben Gewicht Wasser zu- 
gegeben und die Lésung durch wiederholtes Extrahieren mit Aether er- 
schépft. Die vereinigten Ausziige hinterlassen nach dem Abdestillieren 
des Aethers einen halbfesten, braungelben, durchscheinenden Extrakt, 
welcher in Wasser, das mit Schwefelsdure angesduert ist, gelost wird. 
Nach Zersetzung des entstandenen Sulfates mit Natriumbikarbonat 
nimmt Aether das Atropin auf und hinterlisst es beim Verdunsten in 
Kristallen. 

Nach E. Schmidt?) kann das Alkaloid aus verdiinntem Alkohol 
in folgender Weise umkristallisiert werden: Man list es in reinem Al- 
kohol, versetzt mit Wasser bis zur eben beginnenden bleibenden Trii- 
bung, setzt zur Wiederauflésung noch eine kleine Menge Alkohol hinzu 
und lasst die Flissigkeit bei gewéhnlicher Temperatur freiwillig ver- 
dunsten. Man wiederholt dieses Verfahren mit den abgeschiedenen 
Kristallen und der restierenden Mutterlauge so oft, bis die Base in glian- 
zenden spiessigen Kristallen vom Schmp. 115—115,5° erhalten wird. 

EKigenschaften: Prismen vom Schmp. 115—116°. Optisch 
inaktiv. Léslch in 300 Teilen kaltem Wasser. Aeusserst leicht léslich 
in Alkohol, weniger leicht in Aether; leicht léslich in Chlorcform und 
Toluol. 


Tropin und Tropasaure (a-Phenylhydracrylsiure). 


CH,—— CH CH, 
| H 
NCH, <b und HG SSC - CH - COOH 
| 
CH,——CH——OH, C,H, 


Tropin ist das basische Spaltungsprodukt des Atropins und 
Hyoscyamins, das bei der Zerlegung der genannten Alkaloide mittels 
Barythydrat (neben Tropasiiure) entsteht. 

Zur Darstellung von Tropin werden nach Ladenburg’) 10 ¢ 
Hyoscyamin (oder Atropin) mit 20—24 ¢ kristallisiertem Barythydrat 
und 120 cem Wasser so lange auf 60° erwiirmt, bis vollstindige Lésung 
eingetreten ist, wozu etwa 6—10 Stunden erforderlich sind. Dann wird 
der Baryt mittels Kohlensiiure gefillt, das Filtrat (enthaltend tropa- 
saures Tropin) ev. etwas eingedampft, dann mit Salzsiure iibersattigt 


1) Ann. 208 (1881) 201. 
*) Ann. 206 (1881) 292. 
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und mit Aether ausgeschiittelt. Die atherische Lésung enthialt die Tropa- 
sdiure (s. unten). 

Die vom Aether befreite salzsaure Lisung des Tropins wird stark 
eingedampft, dann mit Kalilauge iibersiittigt und mit Aether mehrfach 
ausgeschiittelt. Die atherische Lésung wird iiber Aetzkali getrocknet, 
dann der Aether abdestilliert, wonach die Base als farbloser Sirup 
hinterbleibt, der nach lingerem Stehen gewoéhnlich erstarrt. Zur Reini- 
gung wird das Produkt destilliert (Sdp. 229°); das itibergegangene Oel 
erstarrt ziemlich leicht und wird durch Kristallisation aus heissem To- 
luol in grossen, wasserhellen Kristallen erhalten, die an der Luft rasch 
verwittern. Letztere werden auf dem Wasserbade geschmolzen, nach dem 
Erkalten und Erstarren gepulvert und iiber Schwefelsiure im Vakuum 
getrocknet. 

Zur Gewinnung der reinen Tropasdiure wird die oben erwihnte 
atherische Lésung eingedampft und der Riickstand 2—3mal aus wenig 
heissem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften: Tropin bildet eine hygroskopische Kri- 
stallmasse vom Schmp. 638 °. Sdp. 233° (korr.). Leicht léslich in Wasser, 
Alkohol und Aether. 

Tropasaure kristallisiert in Prismen oder Tafeln vom Schmp. 
117—118°. Leicht léslich in Wasser und Aether. 


Tropinon, 
H,C——CH——H, 
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| | 
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Tropinon wird durch Oxydation von Tropin nach Will- 
statter’) in folgender Weise erhalten: 

Zu einer andauernd auf 60—70° erwirmten Lésung von 25 g 
Tropin in 500 g Eisessig lasst man, am besten unter bestiindigem Riithren 
mittels Turbine, eine Lésung von 12 g Chromsiiure in 12 g Wasser und 
60 g Eisessig langsam (etwa wahrend 4 Stunden) eintropfen. Nach dem 
Eintragen des Oxydationsmittels wird die Fliissigkeit kurze Zeit auf 
dem kochenden Wasserbade erwiirmt und alsdann, wenn die Chromsiure 
véllig reduziert ist, mit Natronlauge stark alkalisch gemacht. Das ent- 
standene Tropinon lisst sich mit Wasserdampf abdestillieren oder (was 
vorzuziehen ist) durch sechsmaliges Ausschiitteln mit je */, Liter Aether 
extrahieren. Das Rohprodukt, welches man durch Eindampfen der 


') Ber. 29 (1896) 396. 
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aitherischen Flissigkeit gewinnt, erstarrt rasch kristallinisch und lasst 
sich durch wiederholte fraktionierte Destillation (in Wasserstoff- 
atmosphiire) oder durch Ueberfiihren in das sehr schwer lésliche Pikrat 
leicht in ganz reinem Zustand erhalten. 

Ausbeute ca. 80% der Theorie. 

Eigenschaften: Tropinon zeigt einen eigentiimlichen Geruch. 
Schmp. 41—42°. Sdp. 224—225° (korr.); das Destillat beginnt sofort in 
langen, flachen Spiessen zu erstarren, doch wird die Kristallisation erst 
nach liingerem Stehen vollstindig. Sehr leicht léslich in Wasser und den 
gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln. Farbt sich bei langerem Auf- 
bewahren braunlich. 


1-Kokain, 
Che Ci CH - COOCH, 
| | 
N-CH, CH-0O-CO-O,H, 
| | 
GH Gs Ce, 


Kokain wird fabrikmissig gewonnen. Seine Darstellung im 
Kleinen gelingt nach Willstatter?), 

Eigenschaften: Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 98°. 
Linksdrehend; [a], = —71,95°. Wenig léslich in Wasser. Seine Lé- 
sungen schmecken bitter und reagieren alkalisch. 


1-Ecgonin, 
CH On = CH CO0r 
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Zur Darstellung von Eegonin kocht man nach Liebermann 
und Giesel*) Kokain oder die bei der technischen Darstellung von 
Kokain abfallenden Nebenalkaloide 1—2 Stunden mit ziemlich viel 
Salzsiiure vom spez. Gew. 1,1—1.2. Die bei der Spaltung ausgeschiedene 
Benzoesiiure wird abfiltriert und das Filtrat zur Trockene verdampft. 
Der Salzriickstand, mit etwas warmem Alkohol gewaschen, ist fast 
reines salzsaures Eegonin, aus dem durch die iiquivalente Menge Alkali 
oder Alkalikarbonat die Base freigemacht wird. Dieselbe wird durch 
Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. 

EKigenschaften: Prismen, welche 1 Mol. Kristallwasser ent- 
halten und nach dem Trocknen (140°) bei 205° schmelzen. Links- 

1) Ann. 422 (1922) 1. 

*) D. R.-P. 47602; Friedlander I, 512. 


Benzoylecgonin, Chininchlorid, Cinchoninchlorid. 857 


drehend. 1 g lést sich bei 17° in 4,6 cem Wasser und in 67 cem Alkohol 
(95proz.). Léslich in Essigester, sehr wenig in Aether, unléslich in Aze- 
ton, Chloroform und Toluol. 


Benzoylecgonin, 
CHy——— CF CH - COOH 


| | 
N-CH, CH-0-COC,H, 


| | 
H,——Y CH——_CH,, 
Nach Einhorn’) stellt man Benzoylecgonin dar durch mehr- 
stiindiges Kochen von Kokain mit Wasser. Dabei schmilzt das Kokain 
zunachst und hegt als Oel am Boden; nach und nach lost es sich aber 


in dem Mafe, wie die Verseifung fortschreitet, vollstandig auf, wozu 
bei einer Menge von etwa 10 g Kokain mehr als 10 Stunden erforderlich 
sind. Aus der eingedunsteten Fliissigkeit scheidet sich dann das Ben- 
zoylecgonin direkt quantitativ in reinem kristallisiertem Zustand aus. 

Eigenschaften: Prismen, welche 4 Mol. Kristallwasser ent- 
halten. Die wasserhaltige Substanz schmilzt bei 92°, die getrocknete 
bei 195°. Leicht léslech in Wasser und Alkohol, unléslich in Aether. 


Chininchlorid und Cinchoninchlorid, 


H,C=CH - CH—CH—CH, 
| OCH, 


und 


H,C=CH - CH—CH—CH, 
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Zur Darstellung von Chininchlorid wird nach Comstock und 
Kénigs’) getrocknetes salzsaures Chinin (3 Teile) in trockenem 


») Ber. 21 (1888) 48. 
2) Ber. 17 (1884) 1988. 
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Chloroform gelést und mit feingepulvertem Phosphorpentachlorid 
(4 Teile) versetzt, das gleichfalls mit Chloroform iibergossen wird. Man 
erwirmt einige Zeit am Riickflusskiihler, bis keine deutliche Salzsaure- 
entwicklung mehr wahrzunehmen ist. Dann wird unter Kiihlen mit Eis- 
wasser versetzt, vom Chloroform abgehoben und die wisserige Lisung 
mit Ammoniak gefallt. Die harzig ausgeschiedene Base wird in Benzol 
aufgenommen und diese Lésung mit Tierkohle gekocht, mit festem Kali 
getrocknet, das Filtrat eingeengt und mit reinem Aether versetzt. Es 
scheiden sich so prichtige farblose Kristalle aus, welche durch noch- 
maliges Lésen in Benzol und Zusatz von Aether gereinigt werden. 

Zur Gewinnung von Cinchoninchlorid werden nach Comstock 
und Kénigs') 30 ¢ getrocknetes salzsaures Cinchonin mit 40 g¢ Phos- 
phorpentachlorid zusammen gepulvert und mit 200 g Phosphoroxy- 
chlorid unter hiufigem Umschiitteln im Wasserbade auf 50° bis 
héchstens 60° erwarmt, bis eine mit Wasser und Ammoniak versetzte 
Probe sich klar mit Aether ausschiitteln lasst. Nach Zersetzung der 
Chlorphosphorverbindungen wird das Reaktionsprodukt unter Kiihlen 
mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt. Nach einigem Stehen scheidet 
sich das Cinchoninchlorid als kristallinische weisse Masse ab; dieselbe 
wird auf Tontellern getrocknet, mit warmem Aether extrahiert und nach 
dem Erkalten von etwas unveriindertem Cinchonin abfiltriert. Die Aus- 
beute an rohem Cinchoninchlorid, wie es beim Verdunsten des Aethers 
zuriickbleibt, betrigt etwa 75% des angewandten Cinchoninchlor- 
hydrates. Die véllige Reinigung gelingt durch Umkristallisieren aus 
verdiinntem Alkohol. 

Eigenschaften: Chininchlorid kristallisiert in schénen 
farblosen Kristallen vom Schmp. 151°. Es ist leicht léslich in Benzol, 
schwer léslich in Aether und unléslich in Wasser. ; 

Cinchoninchlorid bildet Prismen vom Schmp. 72°. Leicht 
léslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
wenig léslich in siedendem Wasser. 


Chinen und Cinchen, 
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1) Ber. 17 (1884) 1985. 
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| 
CH 


ite Ce 
Ss 
CH, -N—C= cH Sy 


Das Chinin wird nach Comstock und Kénigs’) in derselben 
Weise aus dem Chininchlorid gewonnen durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge wie das Cinchen aus dem Cinchoninchlorid (s. unten). Nach 
Abdampfen des Alkohols und Zusatz von Wasser wird die harzige Base 
durch Dekantieren von der wasserigen Lésung des Kaliumhydroxyds 
und Chlorkaliums getrennt und zur Reinigung in das salzsaure Chlor- 
zinkdoppelsalz iibergefiihrt, welches auf Zusatz von verdiinnter Salz- 
siure und von Chlorzink zunichst harzig ausfallt, durch Umkristal- 
lisieren aus heisser verdiinnter Salzsiure unter Zusatz von etwas Chlor- 
zink und Tierkohle indessen leicht in schénen, etwas gelblich gefarbten 
Kristallen erhalten werden kann. Dieses Doppelsalz ist in kaltem Wasser 
schwer léslich, viel leichter in kochendem Wasser und in heissem Al- 
kohol. Die Base wird daraus durch Natronlauge in Freiheit gesetzt und 
in Aether aufgenommen. Die mit festem Kali getrocknete atherische 
Lésung setzt beim Verdunsten schéne farblose Kristalle von Chinen ab; 
auch aus Ligroin kristallisiert das Chinen gut. 

Zur Darstellung von Cinchen kann man den bei der Darstellung 
von Cinchoninchlorid als Rohprodukt aus dem Aether erhaltenen Sirup 
(s. unter Cinchoninchlorid) ohne weitere Reinigung mit etwa dem 
gleichen Gewicht Aetzkali und der 4—5fachen Menge absoluten AI- 
kohols am Riickflusskiihler kochen, bis die aus einer Probe durch Fallen 
mit Wasser und Extrahieren mit Aether erhaltene Base nicht mehr 
chlorhaltig ist, was nach etwa 24sttindigem Kochen der Fall ist. Hierauf 
wird der Alkohol verdampft, das Produkt mit Wasser versetzt und die 
harzig ausfallende Base durch Dekantieren oder Ausschiitteln mit 
Aether von der Lisung der Kaliumverbindungen getrennt. Zur Reini- 
gung wird dieselbe mit dem angewandten Cinchoninchlorid etwa 
gleichen Menge Weinsiure und Wasser unter Zusatz von Tierkohle ge- 
kocht. Beim Erkalten erstarrt das Filtrat zu einem Brei von weissen 
verfilzten Nadeln. Dieselben werden scharf abgepresst und in Sodalésung 
eingetragen. Das Cinchen scheidet sich dabei zuerst als weiches Harz ab, 
wird aber bald, namentlich beim Kratzen mit einem Glasstab, | fest- 
kristallinisch. Durch Umkristallisieren aus Aether und schliesslich aus 


1) Ber. 17 (1884) 1985. 
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Ligroin lisst es sich dann leicht rein erhalten. Die Ausbeute an dem 
einmal aus Aether umkristallisierten Produkt betragt etwa 50% vom 
angewandten salzsauren Cinchoin. 

Eigenschaften: Chinen bildet trimetrische Kristalle vom 
Schmp. 8182 °, welche 2 Mol. Kristallwasser enthalten, das bei 100° 
entweicht. Die Lésung in verdiinnter Schwefelsiure fluoresziert schwach. 

Cinchen kristallisiert in Blittchen vom Schmp. 123—125°. 
Verfliichtigt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. 


Merochinen, 
H,C=CH - CH—CH—CH, 


CH NE "COO 

Zur Darstellung von Merochinen') erhitzt man Cinchen oder Chinen 
(bei Anwendung des letzteren mit einer um 20% schlechteren Ausbeute) 
mit 25proz. wisseriger Phosphorsiiure im Einschmelzrohr 8—10 Stunden 
auf 170—180°, wodurch ein Zerfall in Merochinen und Lepidin (bzw. 
Methoxylepidin) herbeigefiihrt wird. Nach Entfernung der Phosphor- 
siure durch Barytwasser, des Baryts durch Kohlensiure und des ge- 
bildeten Lepidins durch Destillation mit Wasserdampf wird das Mero- 
chinen durch sukzessives Ausschiitteln der riickstaindigen wisserigen 
Lésung mit Chloroform und mit Aether von verunreinigenden orga- 
nischen Beimengungen befreit. In dem zur vélligen Trockene verdampf- 
ten Riickstand lisst es sich durch Ausziehen mit etwas kaltem Alkohol 
von weiteren Verunreinigungen trennen, worauf man es dureh Um- 
kristallisieren aus Methylalkohol in farblosen Nadeln erhiilt. 

Eigenschaften: Nadeln vom Schmp. 222°. Wenig léslich in 
kaltem Alkohol. 

Cinchotoxin, 
H.C: CH’. CH—-Ch—CH: 


CH, 0 
| <7 
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Die Umlagerung von Cinchonin in Cinchotoxin lasst sich nach 
Miller und Rohde’) in folgender Weise bewerkstelligen: 


1) Ber. 27 (1894) 904, 
2) Ber. 28 (1895) 1064. 
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100 g reines Cinchonin werden mit 200 g 50proz. Essigsiiure und 
1200 g Wasser in Lisung gebracht, worauf man die Lisung im Schwefel- 
sdurebad am Riickflusskiihler 32—34 Stunden lang zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die klare rétlichbraune Léisung mit Natron- 
lauge iibersiittigt und das ausfallende schwach briunliche Oel mit viel 
Aether ausgeschiittelt. Sollten kleine Mengen des Cinchonins unver- 
andert sein, was meistens der Fall ist, so bleiben dieselben hiebei 
grosstenteils zuriick, gemengt mit einer kleinen Menge dunkler 
Schmieren. 

Die schwach gelb gefirbte atherische Lisung wird sorgfaltig mit 
Aetzkali getrocknet, der Aether von dem bei einigem Stehen der Lisung 
meist noch ausgeschiedenen unveranderten Cinchonin abfiltriert und 
sodann abdestilliert. Das Cinchotoxin hinterbleibt hiebei als ein gelbes 
- Oel, das auch nach dem Erkalten ziemlich beweglich bleibt. Die Aus- 
beute ist in der Regel nahezu quantitativ. 

Setzt man das Oel unter sorgfaltigem Abschluss von Feuchtigkeit 
anhaltend einer Temperatur unter 0° aus, so findet meist schon im Ver- 
lauf einer Nacht Kristallisation statt, die, einmal eingeleitet, gewéhn- 
lich die ganze Masse in einen gelblichen Kristallkuchen verwandelt. Hat 
man schon kristallisierte Substanz, so kann man durch Impfen das Fest- 
werden neuer Portionen fliissiger Base sehr erleichtern, da dann die 
Kristallisation teilweise schon bei Kellertemperatur erfolgt. Zweck- 
missig kiihlt man nach dem Impfen nur bis auf 0° ab, indem man die 
Substanz etwa iiber Nacht in einen Eisschrank stellt. Die Base erstarrt 
dann nicht zu einem festen, fiir die weitere Reinigung unbequemen 
Kristallkuchen, sondern bildet ein leicht zerdriickbares, é6ldurchtrinktes 
Kristallmagma, welches nach dem Abgiessen der fliissig gebliebenen An- 
teile und wiederholtes Waschen mit wenig trockenem Aether sofort als 
schénes, fast farbloses Kristallpulver gewonnen wird. 

Alle diese Operationen miissen rasch ausgefiihrt werden, da die 
Luftfeuchtigkeit verschmierend auf die Substanz einwirkt. 

Zur weiteren Reinigung wird das Cinchotoxin in der Weise um- 
kristallisiert, dass man dasselbe in mdglichst wenig getrocknetem 
Aether unter Druck bei 40—45° lést, die noch warme Lésung filtriert 
und in einem verkorkten Gefiss erkalten lasst. Nach einigem Stehen 
findet man es dann als prachtvolle Kristalldruse wieder. 

Die Ausbeute an kristallisierter Substanz betrigt wegen der be- 
trichtlichen Lislichkeit der Base in Aether héchstens die Halfte der 
urspriinglichen Rohbase. Durch Wiederholung des Kristallisations- 
prozesses mit den aus den Mutterlaugen zuriickgewonnenen Anteilen 
kann man zwar weitere Mengen kristallisierter Base gewinnen; da aber 
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die Ausbeute hieran wegen der Anreicherung der élig bleibenden Anteile 
immer geringer wird, so verarbeitet man die Mutterlaugen samt dem 
gleich anfanglich abgegossenen dligen Anteil (s. oben) zweckmissig 
auf Salze (Oxalat, Bitartrat, Chlorzinkdoppelverbindung). 

Eigenschaften: Flachenreiche Kristalle, welche unter vor- 
herigem Sintern bei 58—59° schmelzen. Leicht léslich in Alkohol, 
Azeton, Chloroform, Benzol und Aether. Viel schwerer léslich in 
heissem Ligroin und Petrolither. Verfliissigt sich mit Wasser und geht 
etwas in Lésung. 


Morphin, 


H Lie 


2 

H WY H 

2h Br ne ee 
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a 
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(mach Knorr) '). 


Da Morphin fabrikmassig gewonnen wird, ist seine Darstellung im 
Kleinen nicht lohnend. 

Eigenschaften: Prismen (aus verdiinntem Alkohol), welche 
1 Mol. Kristallwasser enthalten. Schmp. 247° (unter Zersetzung). Sehr 
wenig léslich in Wasser, Aether, Benzol und Chloroform; ziemlich 
leicht léslich in Alkohol. Die Lésungen schmecken bitter, reagieren al- 
kalisch und sind linksdrehend. 


Prifung’) des kauflichen salzsauren Morphins 
(Morphium hydrochloricum, C,,;H,,NO,-HCl-3H,0). 


Reines Morphinchlorhydrat muss véllig weiss sein und mit 
25 Teilen Wasser oder 50 Teilen Alkohol eine klare, farblose, neutrale 
Lésung liefern. 

Ks muss ohne Riickstand verbrennen. 

Von Schwefelsiure soll es beim Verreiben ohne Farbung gelést 
werden. Tritt eine solche ein, so deutet dies auf das Vorhandensein von 
anderen Opiumalkaloiden oder von Salicin, Zucker usw. Indessen zeigt 
auch das reinste Morphinchlorhydrat beim Eintragen in konzentrierte 
Schwefelsiure meist eine rétliche, manchmal auch bliuliche Farbung, 
welche beim Verreiben rasch verschwindet und wahrscheinlich von 
iusserst geringen Verunreinigungen herriihrt. 

1) Ber. 40 (1907) 3341, 

*) S. auch Kommentar z. Deutschen Arzneibuch, 5, Ausgabe (1911) eros 
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Die wisserige Lésung des Morphinchlorhydrats (1:30) soll auf 
Zusatz von Kaliumkarbonatlésung sofort rein weisse Kristalle von 
Morphin abscheiden. Die Kristalle diirfen an der Luft keine Farbung 
annehmen und beim Schiitteln mit Chloroform dieses nicht rétlich 
farben; andernfalls liegt eine Verunreinigung mit Apomorphin vor. 

Der durch Ammoniak in der wisserigen Lésung des Chlorhydrates 
(1:30) entstehende Niederschlag soll sich leicht in Natronlauge, 
schwieriger in wisserigem Ammoniak und Kalkwasser lésen. Auch in 
letzterem muss indessen, wenn man eine hinreichende Menge davon an- 
wendet, der Niederschlag leicht léslich sein. Hinterbleibt ein in Natron- 
lauge oder Kalkwasser unlislicher Riickstand, so kann derselbe aus frem- 
den Alkaloiden oder anderen Verunreinigungen bestehen. 

Ein Gehalt an Chlorammonium macht sich beim gelinden Er- 
wirmen mit Natronlauge bemerkbar. 


eLa Sen a : 
OCH, fees He OF 
Methylmorphin (Formulierung entsprechend der Morphinformel von Knorr.) 


Die Methylierung von Morphin lasst sich nach folgendem Ver- 
fahren von Merck?) ausfiihren: 

Man lést 100 Teile Morphin in einer Natriumalkoholatlésung aus 
8,5 Teilen Natrium und 700 Teilen Alkohol und lisst unter standigem 
Riihren 41,6 Teile Dimethylsulfat zulaufen. Die Mischung wird noch 
einige Zeit geriihrt oder geschiittelt und schliesslich gelinde erwarmt. 
Dann wird mit Salzsiure neutralisiert und der Alkohol abdestilliert. 
Den Riickstand lést man in Wasser und versetzt die Lésung mit iiber- 
schiissiger verdiinnter Natronlauge. Das in Alkali fast ganz unlésliche 
Kodein bleibt abgeschieden, wihrend das unverinderte Morphin wieder 
in Lésung geht. 

Zur Reinigung kristallisiert man das Kodein aus wasserhaltigem 
Aether um. 

Eigenschaften: Wasserfreie oder (aus  wasserhaltigen 

Lésungsmitteln) 1 Mol. Kristallwasser enthaltende Kristalle. Schmp. 


1) D.R.-P. 102634. Friedlander V, 807. 
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155°. Wenig léslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol, Chloroform 
und Aether. Linksdrehend. 


Kodeinon, 
H, H 
Fa H 
Hh HeGanale 


ZL i ee 
OCH, ane en 0 
(Formulierung entsprechend der Morphinformel von Knorr.) 


Nach Ach und Knorr?) werden 32 g Kodein in 200 com Wasser 
und 40 g Schwefelsiure unter Kithlung gelist. In diese Lésung werden 
20 g Kaliumdichromat in einer Portion eingetragen. Die Temperatur 
steigt bis auf etwa 50°, wobei das zuerst gebildete Kodeinchromat 
wieder in Lisung geht. Sobald véllige Lésung eingetreten ist, wird mit 
Kis gekiihlt, mit Soda fast neutralisiert und schliesslich mit Natron- 
lauge bis zur: Lésung des ausgefallenen Chromhydroxyds versetzt. Durch 
Ausschiitteln mit 11/, Liter Aether wird das Kodeinon der alkalischen 
Flissigkeit entzogen. Beim Abdampfen des Aethers hinterbleibt das 
Kodeinon. Es wird durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Essigester 
vom beigemengten Kodein befreit. Die Ausbeute lasst viel zu wiinschen 
ibrig. 

Eigenschaften: Farblose Prismen vom Schmp. 185—186 °, 
die sich am Licht oberflachlich charakteristisch rosenrot farben. In allen 
Lésungsmitteln schwerer léslich als Kodein. Ziemlich léslich in Methyl- 
alkohol, Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol und Essigester, 
und noch schwerer in Aether und Ligroin. Nicht unbetrichtlich léslich 
in heissem Wasser. 


a-Methylmorphimethin, 
in eaee 


CH, - CH, - N(CH,), 
Die Darstellung von a-Methylmorphimethin erfolgt nach K norr *) 
in folgender Weise: 


») Ber. 36 (1903) 3070. 
*) Ber. 27 (1894) 1149, vgl. Ann. 222 (1884) 219. 
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308 g (1 Mol.) des kiéuflichen kristallwasserhaltigen Morphins 
werden in einer Auflésung von 24 ¢ Natrium in 1 Liter Methylalkohol 
zur Lisung gebracht. Diese Lésung wird zu 350 g Jodmethyl gefiigt 
und das Gemisch am Riickflusskiihler erhitzt. Nach 15—20 Minuten 
beginnt die Ausscheidung von Kodeinjodmethylat; sie ist gewdhnlich 
nach ca. 2 Stunden beendet. Die Mutterlauge reagiert dann neutral. Das 
Kodeinjodmethylat kann aus Wasser, Alkohol oder Methylalkohol um- 
kristallisiert werden. Das mit Alkohol ausgewaschene Rohprodukt ist 
geniigend rein, um sofort auf Methylmorphimethin verarbeitet werden 
zu k6énnen. 

Die Ausbeute betrigt ca. 400 g auf 303 ¢ Morphin (ca. 90% der 
Theorie). Die Verarbeitung der alkoholischen Mutterlauge des Jod- 
methylates lohnt sich kaum. 

400 g Kodeinjodmethylat werden in 2 Liter kochendem Wasser 
gelost, mit 500 cem 25proz. Natronlauge versetzt und ca. 10 Minuten im 
Sieden erhalten. Das Methylmorphimethin scheidet sich am Boden des 
Gefiisses als dunkles Oel ab und stellt nach dem Erkalten einen zihen 
Sirup dar, von dem die alkalische Mutterlauge bequem durch Ab- 
giessen und Nachspiilen mit Wasser getrennt werden kann. 

Durch Uebergiessen mit wenig Aether kann die Base zum Kristal- 
lisieren gebracht werden. Besser lést man den Sirup in etwa der drei- 
fachen Menge Alkohol und fallt die Base durch allmahlichen Wasser- 
zusatz, indem man gleichzeitig durch Impfung mit einigen Methyl- 
morphimethinkristallehen dafiir sorgt, dass die Abscheidung der Base in 
Kristallen (konzentrisch gruppierten Nadeln) erfolgt. Das so gewonnene 
Methylmorphimethin ist leicht gefarbt, aber doch rein. 

Durch Ausiathern der alkalischen Mutterlauge kann noch eine ge- 
ringe Menge der Base gewonnen werden; sie ist aber durch /-Methyl- 
morphimethin verunreinigt. 

Die Ausbeute betragt ca. 230—240 @ Base (iiber 80% der Theorie). 

Eigenschaften: Kristallisiert aus Alkohol oder Aether in 
wasserfreien Prismen, aus heissem Wasser mit 1 Mol. Kristallwasser. 
Schmp. 118,5°. Lost sich, frisch gefallt, ziemlich leicht in Aether, im 
kristallisierten Zustand schwer. Unléslich in Wasser, leicht léslich in 
heissem Alkohol. Fir die Lisung in Alkohol (97%) ist bei p= 4 und 
ee Taos 212°. 


Hamin, C,,H,,N,0,FeC1’). 
Fiir die Darstellung von Hamin aus Blut in etwas grésserem Mass- 
stab hat Piloty’”) folgende Methode ausgearbeitet: 
1) §, auch Willstatter, Ber. 47 (1914) 2863. 
2) Ann. 377 (1910) 358. 


Vanino, Handbuch der praparativen Chemie. Il. 2, Aufl. 5D 
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Ein weithalsiger, 10 Liter fassender Glaskolben wird mittels eines 
starken Statives in ein geriumiges Wasserbad gedriickt, dessen Siede- 
temperatur durch Zugabe von etwa 2 kg rohem Kochsalz zu 6 Later 
Wasser auf etwa 105° erhéht wird. Durch den weiten Hals des Kolbens 
ist ein Glasriihrer bis beinahe zum Boden eingesenkt, der so konstruiert 
ist, wie etwa eine dreifliigelige Schiffsschraube mit fest angeschmolzenen 
Fligeln. In den Hals des Kolbens ragt ein Tropftrichter, dessen oberes 
Gefiss zylindrisch ist und etwa °/, Liter fasst, und dessen Ansatzrohr 
5 em unter dem Hahn zweimal rechtwinklig gebogen ist, so dass das 
Rohr nach der zweiten Biegung wieder nach abwiarts gerichtet ist; am 
Ende ist dieses Rohr zu einer weiten Spitze ausgezogen. Der Tropf- 
trichter muss so in den Kolbenhals hineingebracht werden, dass das aus- 
fliessende Blut direkt in den Kolbenbauch ohne Beriihrung des Riihrers 
und der Glasgefisse fliessen kann. Der Riithrer wird mit Hilfe einer 
Transmissionsanlage an eine von einem Elektromotor oder einer Turbine 
angetriebenen Zentralwelle angekuppelt, so dass er die Fliissigkeit im 
Kolben in lebhafte Rotation versetzen kann. In den Kolben werden 
4 Liter vorher auf dem Wasserbade angewirmter Hisessig gegeben; dazu 
wird ein Reagenzglas voll feingepulvertes reines Kochsalz gefiigt und 
dann das Rithrwerk in Gang gesetzt. Sobald der Eisessig die Temperatur 
des Wasserbades angenommen hat und das Kochsalz fast vollstindig in 
Lésung gegangen ist, lasst man aus dem Tropftrichter 1,6 Liter Blut in 
so diinnem Strahl in den heissen Eisessig fliessen, dass in 4/,—*/, Stunde 
diese Quantitét Blut eingetragen ist, und setzt dann das Riithren im 
kochenden Wasserbade noch 1/, Stunde fort. 

Das Blut (Pferdeblut) wird im Schlachthaus sofort durch Schlagen 
mit einem Reisigbesen defibriniert, im Kiihlraum einige Stunden stehen 
gelassen und das iiberstehende Serum abgegossen. Dann wird das Blut 
in hohe zylindrische Gefiisse gegossen, auf den Schaum eine kleine 
Quantitit Aether gegeben, und noch etwa 1—2 Stunden stehen gelassen, 
das Serum durch einen diinnen Heber abgesogen und das dergestalt ab- 
gesessene Blut durch den Tropftrichter in den Eisessig gegeben. 

Ist, diese Operation beendet, so werden Tropftrichter und Riihrer 
aus dem Kolben herausgenommen, jedoch derart, dass sie leicht ohne 
Verinderung ihrer Stellung wieder eingesetzt werden kénnen zur 
Wiederholung der Prozedur. Man kann vier solehe Apparate zu gleicher 
Zeit in Betrieb setzen, und dieselben kénnen bei einiger Uebung leicht 
von einer Person bedient werden. 

Der Eisessig hat nach Beendigung der Operation eine dunkel- 
braune Farbe angenommen und es schwimmen die glitzernden Kristill- 
chen des Hiimins darin herum. Er wird in Dekantiertépfe von passender 
Grésse hineingegossen. Es eignen sich dazu z. B. Dekantiertépfe aus 
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Steinzeug von der Firma March u. Séhne (Charlottenburg), die 40 Liter 
fassen kénnen. Sobald ein solcher Topf voll ist, muss er sofort mit einem 
Holzdeckel bedeckt werden, weil sich sonst eine fettige Substanz in 
wolkigen Schichten abscheidet, welche das Absetzen der feinen Himin- 
kristalle sehr verzégert oder gar verhindert und sich sonst auf der Ober- 
flache des stark verdunstenden Eisessigs eine Eiweisshaut bildet. Geniigt 
die Flissigkeit nicht, einen solchen Topf zu fiillen, so muss man einen 
Holzdeckel vorritig haben, den man in den Topf bis nahe itiber die 
Fliissigkeit einsenken kann. Man lasst nun 3 Tage lang das Himin 
absitzen (bei Anwendung von Glasgefiassen unter Schutz vor direkter 
Bestrahlung durch die Sonne) und lasst die Flissigkeit dann ab, indem 
man einen Abflussansatz des Dekantiertopfes nach dem andern éffnet, 
bis man in der ablaufenden Flissigkeit Haminkristalle wahrzunehmen 
beginnt, fillt dann mit Brunnenwasser auf, lisst wieder absitzen und 
dekantiert und wiederholt diese Manipulation so oft, bis das ablaufende 
Wasser véllig klar und farblos ist. Dann vereinigt man die Quantitiiten 
von 8—4 Dekantiertépfen in einem 10 Liter fassenden Glasstutzen und 
dekantiert unter Zuhilfenahme eines Hebers noch 2—3mal mit destillier- 
tem Wasser, dem man pro 10-Literstutzen 1/, Liter Salzsiure zugesetzt 
hat. Dann wird das dunkelstahlblau aussehende Himin auf grossen 
Nutschen filtriert und méglichst stark abgesaugt. 

Diesem Rohhimin ist immer in verschiedenen Mengen eine braune 
amorphe, sehr voluminése Substanz, die in Alkohol sehr schwer léslich 
oder unléslich ist, und eine solche, die von Alkohol gelést wird, bei- 
gemengt. Zur Entfernung dieser Substanzen wird die gesamte aus 
150 Liter Blut stammende Quantitiit Himin in einer grossen Reibschale 
mit 96proz. Alkohol angerieben, feinst verteilt, in einen 10 Liter fassen- 
den Glasstutzen gebracht und mit 96proz. Alkohol bis zum Rande auf- 
gefillt. Nach einem Tag hat sich das reine Himin als teigige Masse auf 
dem Boden des Gefisses abgesetzt, wihrend der braune amorphe Kérper 
vollstandig suspendiert bleibt und eine geringe Menge der feinsten 
Haminkristalle in Suspension halt. Auf diese wird keine Riicksicht 
genommen und der Alkohol so vollstandig als méglich von dem abge- 
sessenen Hamin abgehebert. Nach nochmaliger Wiederholung dieser 
letzten Operation ist das Hamin sehr rein. Nach dem Abnutschen und 
Auswaschen mit Aether wird das Hamin bei 80° getrocknet, bis die 
Klumpen staubférmig zerfallen. 

Bei gleichzeitiger Anwendung von vier der oben beschriebenen 
Apparate kann man leicht innerhalb 3—4 Tagen 150 Liter Blut (mit 
dem Serum gerechnet) mit 300 kg Hisessig so weit verarbeiten, dass sich 
die Hisessiglésung in den Dekantiertépfen befindet. Nach weiteren 
6—8 Tagen ist auch die Reinigungsarbeit beendet. 
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Aus 150 Liter Blut erhalt man ca. 1100 g Hamin. 

Eigenschaften: Blauschwarze, im durchfallenden Licht 
braunrote, graphitglinzende Kristillchen. Unléslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Aether und verdiinnten Mineralsiuren; léslich in 
verdiinnten Alkalien. 


Hamatoporphyrin, C,,H,,N,O,. 


Fiir die Darstellung von Hamatoporphyrin gibt Piloty*) in An- 
iehnung an eine Methode von Nencki und Sieber”) folgende Vor- 
scehrift: 

Je 85 g Hiamin werden unter stetem Umriihren in 750 cem einer 
unter sorgfaltiger Vermeidung von Wasseranziehung bei 0° gesattigten 
Lésung von Bromwasserstoff in Eisessig eingetragen. Wenn das ver- 
wendete Himin rein ist, so vollzieht sich die Auflésung glatt und voll- 
standig innerhalb 2—3 Tagen. Nach etwa 6tigigem Stehen wird die 
dunkel kirschrote Lésung in ein Gemisch von 1 kg Eis und 1 Liter 
Wasser langsam und unter stetem Umriihren eingegossen. Dabei fallt 
ein dunkelvioletter flockiger Niederschlag aus. der bei hiufigem Um- 
riihren bis auf eine sehr geringe Menge harziger Bestandteile wieder ver- 
schwindet, sowie das Eis geschmolzen ist. Die dunkelviolette, filtrierte 
und auf zwei (10 Liter fassende) Glasstutzen verteilte Fliissigkeit wird 
dann mit Wasser stark verdiinnt (etwa 5 Liter pro Stutzen) und mit 
einer kalt gesittigten Natriumazetatlisung versetzt, bis keine erneute 
Fallung mehr eintritt, worauf man die Glasstutzen bis nahe unter den 
Rand auffillt. Der entstandene Niederschlag, eine Eisenverbindung des 
Hamatoporphyrins, hat eine viel hellere, mehr ins grauviolett spielende 
Farbe als das Hamatophorphyrin. Wiascht man diesen Niederschlag durch 
Dekantation aus, lést ihn in viel sehr verdiinnter Natronlauge und fallt 
die Lésung mit verdiinnter Essigsiure, so erhilt man das dunkel braun- 
violett niederfallende Himatoporphyrin, das sich bei Einhaltung der oben 
geschilderten Versuchsbedingungen vollstindig in stark verdiinnter 
Salzsiure list. 

Kigenschaften: Braunviolettes amorphes Pulver. Unléslich 
in Wasser, wenig léslich in Aether, Chloroform, leicht léslich mit roter 
Farbe in Alkalien und in verdiinnten Siiuren. 


Chlorophyll. 


Gemisch von Chlorophyll a (C;;H;,0;N,Mg) und Chlorophyll b 
(C55H7o0;N,Me). 


*) Ann. 377 (1910) 351. 
*) Arch. f. experim. Pathol. 24, 482. 
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I. Darstellung von Reinchlorophyll. 


Fir die zweckmissigste Gewinnung von Reinchlorophyll emp- 
fehlen Willstatter und Stoll) folgendes Verfahren: 

Als Ausgangsmaterial dienen die mit Sorgfalt getrockneten 
Brennesselblatter in der Form eines mittelfeinen Pulvers. Es ist ratsam, 
die trockenen Blatter unzerkleinert aufzubewahren und sie erst kurz 
vor der Verarbeitung zu mahlen. 

Auf einer Steinzeugnutsche werden 2 kg dieses Mehles mit der 
Pumpe festgesaugt und in 1/, Stunde mit 6—6,4 Liter 80volumproz. 
Azeton extrahiert. Zuerst lisst man ohne Saugen 2 Liter Lésungsmittel 
etwa 5 Minuten lang einsickern, dann fiillt man die Hauptmenge des 
Azetons literweise nach, indem man abwechselnd ohne Vakuum maze- 
riert und mit nur missigem Saugen abfliessen lasst. Am Ende wird das 
entfarbte Mehl mit kraftig wirkender Pumpe trocken gesaugt. 

Aus dem schénen Extrakt wird der Farbstoff in 4 Liter Petrol- 
ither (0,64—0,66 von Kahlbaum) ibergefiihrt, indem man ihn 
halftenweise im 7-Literscheidetrichter in die ganze Petrolithermenge 
eingiesst und unter Umschwenken je 1/, Liter Wasser langsam zufiigt. 
Nach dem Ablassen der nur sehwach gelbgriinen unteren Schicht wird die 
petrolitherische Lisung zweimal mit je 1 Liter 80proz. Azeton ent- 
mischt; dieses nimmt Verunreinigungen, aber sehr wenig Chlorophyll 
weg. Die Petrolatherschicht ist dann durch Aufnahme von Azeton auf 
6 Liter angewachsen. Das Azeton wird daraus vorsichtig durch vier- 
maliges Ausziehen mit je '/, Liter Wasser unter leichtem Umschwenken 
entfernt. Die erste von diesen Entmischungen beseitigt 0,6, die zweite 
0,5, die dritte 0,4 und die letzte noch 0,2 Liter Azeton. Durch diese Art 
der Entmischung werden mit dem hochprozentig ausgeschiedenen Azeton 
noch Begleitstoffe beseitigt. 

Es wire fehlerhaft, das Azeton jetzt quantitativ wegzu- 
waschen; in diesem Fall wiirde niimlich das gesamte Chlorophyll und 
Xantophyll ausfallen und die Reinigung wiire schwierig. Es ist. des- 
halb zweckmissig, zuvor das Xantophyll abzutrennen, was durch Aus- 
ziehen mit 80proz. Methylalkohol ohne zu grossen Chlorophyllverlust 
velingt. Man schiittelt mit je 2 Liter 80proz. Methylalkohol dreimal 
aus, oder, wenn der letzte Auszug noch betrichtlich Gelbes enthalt, ein 
viertes und fiinftes Mal. 

Dem Petrolither, dessen Volumen schliesslich 3,6 Liter betragt, 
entzieht man durch Waschen mit Wasser (ungefahr 4mal mit je 2 Liter) 
ce letzten Anteile von Methylalkohol und Azeton. Dabei verhert der 

2) Untersuchungen tiber Chlorophyll. Berlin 1913. Verlag von J. Springer; s. auch 
Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure. Berlin 1918. Verlag von 


J. Springer. 
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Petrolither die Fluoreszenz, er tritbt sich und das Chlorophyll fallt aus. 
Die Suspension in Petrolaéther schittelt man mit etwas geglihtem 
Natriumsulfat und mit 150 g Talk und filtriert sie durch eine Schicht 
von 50 g Talk mit der Pumpe. Dabei bildet die feine Ausscheidung tiber 
dem Talk leicht eine zusammenhingende Schicht und stért die Filtra- 
tion; man verrithrt sie deshalb von Zeit zu Zeit mit dem Silberspatel. 

Der filtrierte Petrolither ist schwach olivgriin bis gelbgriin und 
enthalt neben wenig Chlorophyll und den éligen Stoffen viel Carotin. 

Der chlorophyllhaltige Talk wird auf der Nutsche zuerst mit 
gewohnlichem Petrolather nachgewaschen, bis dieser nur schwach gelb 
ablauft, und dann zur Verdrangung von schwerer fliichtigen Bestand- 
teilen mit 300 com Petrolatherfraktion vom Sdp. 30—50°. Nun saugt 
man vollstindig ab und lost sogleich auf der Nutsche das Chlorophyll 
mit 1 Liter sorgfaltig destilliertem Aether aus dem Talk heraus. Die 
atherische Chlorophyllésung wird durch gegliihtes Natriumsulfat fil- 
triert, auf 100 cem konzentriert, zur Sicherheit nochmals filtriert und 
auf 25 ccm eingedampft. Dann fallt man durch langsamen Zusatz von 
0,8 Liter leichtfliichtigem Petrolither das Chlorophyll aus. Manchmal 
bildet der Niederschlag ein filtrierbares blauschwarzes Pulver, mitunter 
aber eine Suspension von so feinen Partikeln, dass man ihn nur gut auf 
Talk filtrieren kann. Er wird dann mit Aether wieder ausgezogen und 
die auf 20 ccm eingeengte Liésung in einer Schale im Exsikkator zu 
stahlblau glinzenden diinnen Krusten eingetrocknet. 

Die Ausbeute betrigt 13 g¢ (also 6,5 g aus 1 ke getrockneten 
Blattern). 


II. Darstellung von Rohchlorophyll. 


Kin fiir viele praparative Zwecke geniigend reines Priparat erhalt 
man nach Willstitter und Stoll*) nach folgendem einfacheren 
Verfahren: 

2 kg Mehl von getrockneten Brennesselblittern werden auf 
der Steinzeugnutsche von 50 em Durchmesser mit 6 Liter 78proz. Azeton 
in der oben beschriebenen Weise wihrend 30—45 Minuten extrahiert. 
Das Mehl bleibt strohgelb zuriick, héchstens in den unteren Schichten 
noch etwas griin. 

oD a (\ ‘a ve Vd 4 ‘N N y . “ 5 - 7 

Der Extrakt ist an Chlorophyll, wovon er 16—17 g enthalt, iiber- 

sattigt und scheidet beim Stehen 6fters einen Teil der Pigmente zih- 
os = oc 7 < 7 oe ® 2 7 = * Sy ty - 7 

fliissig ab. Manchmal, wie z. B. bei der Verarbeitung grésserer Chargen 

technischer Mehle, ist es zweckmiissig, den fertigen Extrakt noch mit 

80proz. Azeton zu verdiinnen (etwa mit /,—1/, Volumen). Man schiittelt 


*) Untersuchungen ither Chlorophyll. Berlin 1913. Verlag von J. Springer. 
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den Extrakt mit 300—400 ¢ nicht zu fein gemahlenem Talk; er nimmt 
sogleich viel Farbstoff auf. Die Abscheidung des letzteren wird vervoll- 
standigt durch allmahlichen Zusatz von 1,2 Liter Wasser; die Fliissig- 
keit enthalt dann 40 Volumprozent Wasser und bleibt nur noch gelb- 
griin. Dann filtriert man durch eine diinne Talgschicht und zwar sofort, 
damit langsamer ausfallende Begleitstoffe nicht mehr zum Farbstoff 
kommen. 

Der tief graugriine Talk wird mit 2—3 Liter 65proz. Azeton ge- 
waschen, wobei ziemlich viel gelber Farbstoff entfernt und nur wenig 
griiner verloren wird, sodann mehrere Male mit Wasser (im ganzen etwa 
A Liter) unter Aufriihren des Talkes. Eine Probe des Filtrates darf nicht 
mehr nach Azeton riechen, da dieses selbst in Spuren die Umscheidung 
stéren wiirde. Nun saugt man den Talk méglichst trocken und bringt 
daraus den Farbstoff durch Anschiitteln in einer Pulverflasche mit 
Aether unter Zusatz von gegliihtem Natriumsulfat in Lésung. Die Lisung 
wird abgesaugt, nochmals durch Natriumsulfat filtriert und bis zur 8i- 
rupkonsistenz eingedampft. Dann wird die Masse mit wenig Petrolither 
vermischt und nach und nach unter Umschiitteln mit viel Petrolither 
(1,5—2 Liter) zum grossen Teil gefallt. Die Suspension setzt sich beim 
Stehen ab; sie ist gut filtrierbar und wird mit leichtfliichtigem Petrol- 
ather ausgewaschen. 

Die Ausbeute betragt 12—14 g; der Reinheitsgrad pflegt zwischen 
90% und 95% zu liegen. Das Praparat enthalt kein Carotin, aber 
einige Prozent Xantophyll. 

Die petrolatherische Mutterlauge der Umfallung enthalt noch 2 
bis 3 g Chlorophyll; diesen Rest kann man durch zweimaliges Waschen 
mit 80proz. Methylalkohol, sodann mit Wasser, ausscheiden und da- 
durch die Isolierung des gesamten Chlorophylls vervollstindigen. 

Eigenschaften: Chlorophyll ist in Substanz blaustichig 
schwarz mit starkem, fast metallischem Reflex. Zerkleinert stellt es ein 
matt griinstichig oder blaustichig schwarzes Pulver dar. Es besitzt 
keinen scharfen Schmelzpunkt; beim Erwarmen im Schmelzpunkt- 
rohrchen zerfliesst es um 100° zu zaihen Tropfen. Leicht léslich in | 
absolutem Alkohol mit blaustichig griiner Farbe, etwas schwerer in 
95proz. Alkohol, schwer in 90proz. Methylalkohol. Spielend léslch in 
Aether, Benzol, Pyridin, leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff; 
unléslich in Petrolather. 
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2,3-Dioxychinoxalin 838. 
Dioxydiphcnylmethandikarbonsaure 578. 
1,2-Dioxynaphthalin 432. 
1,4- . 433, 
1,8- z 4338, 
9,10-Dioxyphenanthren 435. 
Dioxypropionsiure 142. 
Dioxyweinsaure 150. 
Diphens&ureanhydrid 618. 
Diphenylamidomethan 500. 
Diphenylamidotriazin 849. 
Diphenylather 438. 
sym. Diphenylathylen 382. 
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Diphenylarsinsiiure 725. 
p,p’~Diphenylbenzophenon 551. 
Diphenylazetylen 385. 
Diphenylbutatien 383. 
Diphenylbrommethan 412. 
Diphenylchinomethan 697. 
2,3-Diphenylchinoxalin 839. 
Diphenylenchinoxalin 845, 
Diphenyldichlormethan 412. 
Diphenylfulven 8. 

sym. Diphenylharnstoff 644. 
5,5-Diphenylhydantoin 771. 
a, a-Diphenylhydrazin 508. 
Diphenylhydroxylamin 664. 
Diphenylin 497, 
Diphenylketen 556. 
Diphenylmethan 380. 
Diphenylnitrosamin 666. 
Diphenyloxyd 438. 
N-Diphenylpiperazin 836. 


Diphenyl-Silizium-Kohlenstoffiathylen 727. 


Diphenylsulfon 648. 
Diphenylsulfoxyd 646. 
Diphenylthioharnstoff 645. 
p-Dipikrylamin 489. 
Dipropargyl 10. 
Dithiobenzoesiure 609. 
Dizyan 257. 
Dizyandiamid 276. 
Dizyandiamidin 277. 
Dizyklopentadien 7. 
Dulcit 49. 

Dypnon 539. 


1-Ecgonin 856. 

Hisessig 106. 
Hlaidinsaure 120. 
Kosin 705. 

Kssigither 108. 
Epichlorhydrin 41. 
Kssigsiiure 106. 
Hssigsiiurealdehyd 58. 
Kssigsiureamid 206, 
Kssigséureanhydrid 179. 
Kssigsiiureiithylester 108. 
Kssigsiiurechlorid 180. 
Kssigsiiurenitril 253. 


Fluoflavin 841. 
Fluorenon 548. 


Fluorenondichlorid 415. 
Fluoreszein 704. 
Fluorindin 846. 


| Formaldehyd 54. 
| Formaldoxim 288. 


Formamid 205. 

Formamidin - Chlorhydrat 
279. 

o-Formamidobiphenyl 815. 

Formylessigester 156. 

Formylhydrazid 779. 

Fruchtzucker 199. 

d-Fruktose 199. 

Fuchson 697. 

Fumarsaure 137. 

Furan 731. 

a-Furankarbonsaure 733. 

Furfuralkohol 731. 

Furfuran 731. 

Furfurol 732. 

Furil 736. 

Furilsiiure 737. 

Furoin 736. 

Furoylameisensaéure 735. 

Furoylameisensiurenitril 734. 

Furoylzyanid 734. 


Geranial 69. 

Geraniol 39. 
Geraniumaldehyd 69. 
d-Glukose 195. 
8-d-Glukose-pentaazetat 197. 
Glutarsiure 131. 
Glykol 44. 
Glykolaldehyd 70. 
Glykolazetal 73. 
Glykolchlorhydrin 40. 
Glykoljodhydrin 40. 
Glykolsiiture 141. 
Glyoxal 83. 

Glyzerin 46. 
Glyzerinsiure 142. 
Glyzidsiiure 143. 
Grubengas 1. 

Guajol 68, 

Guanidin 219. 
Guanidinkarbonat 220. 
Guanidinrhodanid 219. 
Guanin 249. 
Guanylharnstoff 277. 
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Himin 865, | Imidoharnstoff 219. 
Hamatoporphyrin 868. _ Imidokohlensdurediathylester 222. 
Harnsiure 237. Iminobenzoylmethylzyanid 637. 
Harnstoff 211. 9-Iminofluoren 502. 
Harnstoffchlorid 210. Indazol 768. 

Heliotropin 527. Inden 390. 

Heptamethylenketon 80. Indigoblau 756. 
Heptanon-4-distiure 165. Indigotin 756. 
Heptantrion-2,4,6-disiurediithylester Indol 749. 

165. Indoxyl 752. 
Hexabrombenzol 402. Indoxylsiiure 753. 
Hexachlorbenzol 398. Isatin 754, 

Hexadién-1,5 7. Isobuttersiure 115. 
Hexadiin-1,5 10. Isobuttersiurealdehyd 61. 
Hexahydrobenzoesiure 347. Tsobutylen 6. 

— athylester 348. Isobutyraldehyd 61. 

— methylester 348. Isobutylzyanid 255. 
Hexahydrobenzol 345. Isochinolin 814. 
Hexahydropyridin 798. Isocinchomeronsiure 795. 
Hexamethylbenzol 377. Tsocinchomeronsauredimethylester 796. 
Hexamethylentetramin 326. Tsodiazobenzolkalium 711. 
Hexamethylparafuchsin 702. Isokaprolakton 171. 
Hexamethylsilikoathan 334. Isokumaranon 615. 
Hexandion-2,4 88. Isonikotinsaéure 791. 

a -2.5 88. Tsonitrosoazeton 834. 
Hexanitrodiphenylamin 489. Isonitrosokampfer 362. 
Hexanolid 171. Isophoron 352. 
Hippursdure 607. Isophenyl-nitromethan 458. 
— athylester 607. Isophthalsaiure 579. 
Holzgeist 30. Isopropylamin 324. 
Holzzucker 193. Isopropylbernsteinsaéure 135. 
o-Homophthalimid 626. Tsopropylidenazeton 81. 
o-Homophthalsaure 583. Isopropyljodid 23. 
Hordenin 491. Tsopurpursaures Kalium 631. 
Hydantoin 229. Tsovaleriansaurenitril 255. 
Hydantoinsaéureathylester 215. Tsovalerylsalizylsiure 575. 
Hydrazibenzil 554. Tsozyansaure 263. 
Hydrazidikarbonimid 779. 

Hydrazinkarbonsiuremethylester 224. Jodallyl 27. 
o-Hydrazinobenzoesadure 768, Jodathyl 20. 
Hydrazobenzol 505. Jodbenzol 403. 
Hydrazodikarbonsaéureamid 217. Jodbenzoldichlorid 404. 
Hydrazodikarbonsauredimethylester 225. p-Jodbiphenyl 414. 
o-Hydrazotoluol 507. Jodmethyl 12. 
Hydrinden 391. Jodoform 16. 
Hydrochelidonsiiure 165. Jodol 741. 
Hydrochinon 427. 1-Jodpropan 22. 
Aydrochinondimethylather 428. 2- a 23. 
Hydrophenanthrenchinon 435. 1-Jodpropylen 27. 
Hydrozimtsiure 591, 2-Jodtiophen 739. 
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Lakton der «-Methyloxyglutarsiiure 176. 


Jodzyan 259. 
Lakton der Oxymethylenglutakonsaure 178. 


Jonon 371. 


Kaffein 242. 

Kaisergelb 489. 

Kakodyl 335. 
Kakodylchlorid 337. 
Kakodylsiure 336. 
Kalium-anti-diazotat 711. 

»  7syn- 710. 
Kaliumzyanat 263. 
Kampferchinon 363. 
Kampferoxim 361. 
d-Kampfersaure 364. 
Kampfersiureanhydrid 365. 
Kamphansaure 367. 
Karbamid 211. 
Karbaminsiureathylester 208. 
Karbaminsiurechlorid 210. 
Karbaminsiurehydrazid 216. 
Karbaminsiurenitril 260. 
Karbazol 758. 

Karbostyril 804. 
Keten 187. 
a-Ketoglutarsiiure 824, 
Knallquecksilber 287. 
Knallsiure 286, 
Knallsilber 287. 
Kodein 868. 

Kodeinon 864. 
Kohlensaurediphenylester 586. 
Kohlensuboxyd 191. 
l-Kokain 856. 

sym. Kollidin 784. 


Kollidindikarbonsiurediithylester 797. 


Korksiure 136. 
m-Kresol 425. 

p- AKG 
Kristallviolett 702. 
Krotonaldehyd 68, 
a-Krotonsiure 118. 
Kumalinsiure 178. 
Kumarin 616. 
Kumarinsiiurelakton 616. 
Kyanmethin 830. 
Kyaphenin 848, 


Laktid 179. 
Laktobiose 202. 


Lakton der Glykosaccharinsiiure 175. 


Lauronolsaure 367. 
Lavulinséiure 158. 
Lavulose 199. 
Lepargylsdiure 137. 
Lepidin 807. 
Lepidin-a-karbonsaure 810. 
Linksweinsadure 149. 


| Lophin 769. 


Malachitgriin 700. 
Maleinsaure 138. 
Maleinsaéureanhydrid 187. 
Malonamid 228. 
Malonestersaure 125. 
Malonsaure 124. 
Malonséure-Diithylester 126. 
Malonsiuremonoiathylester 125. 
Malonsaurenitril 261. 
Malonylharnstoff 230. 
Maltose 201. 

Malzzucker 201. 

i- u. d-Mandelsaure 589. 
1-Menthon 369. 
1-Menthon-oxim 370. 
]-Menthylamin 358. 
Mercuri-manochlorazetylid 343. 
Merochinen 860. 

Mesitylen 375. 

Mesityloxyd 81. 
Mesoxalylharnstotf 235. 
Metaldehyd 60. 

Methan 1. 
Methandisulfosiure 98. 
Methanol 30. 

Methanal 54. 


| Methansiiure 101. 


Methanthiol 89. 

Methenylamidin 279. 
Methionsiure 98. 
4-Methoxybenzaldehyd 524. 
p-Methoxybenzoesiiure 581. 
o-Methoxybenzoesiiurechlorid 620. 


m- “A ss ~ 621. 
p- “ x ie 622. 
m-Methoxybenzophenon 546, 
p- > : 546. 


4-Methoxy-3-nitrobenzaldehyd 528, 
p-Methoxytriphenylchlormethan 698. 


_ Methylensalizylsiure 578. 
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p-Methoxytriphenylkarbinol 698. 
Methylalkohol 30. 

Methylamin 310. 
Methylanthranilsiure 572. 
Methylather 49. 
Methylathersalizylsaurechlorid 620. 
Methylathylamin 319. 
Methyliathylketon 77. 
Methylazetessigsaureathylester 157. 
Methylazetondikarbonsiureester 164. 
a, b-Methylazetylharnstoff 215. 
Methylbenzalazetophenon 539. 
Methylbernsteinsaéure 132. 
Methylbromid 12. 
Methyl1-3-butannitril-1 255. 
2-Methyl-butanon (3) saure-1-athylester 157. 
2-Methyl-2-butenol 68. 
Methyl-Carbithiosdéure-Methylester 112. 
2-Methylchinazolin 831. 
2-Methylchinolin 805. 

3- & 806. 

4- - 807. 
2-Methyl-4-Chloranilin 475. 
Methylchlorid 11. 
3-Methylchlorxanthin 238. 
Methyldiphenylamin 473. 
Methylenbromid 13. 

Methylenjodid 14. 
Methylendisulfosdure 98. 
Methylenharnstoff 213. 


Methylformiat 103. 
3-Methylharnsaure 238. 
Methylharnstoff 212. 
Methylhydrazin 328. 
N-Methylhydroxylamin 332. 
o-Methylhydroxylamin-Chlorhydrat 331. 
2-Methylindol 750. 

3- - 750. 
N-Methylisatin 756. 
Methyljodid 12. 
Methyljodidchlorid 13. 
Methylketen 188. 
Methylketol 750. 
a-Methylkrotonsaure 119. 
Methylmerkaptan 89. 
a-Methylmorphimethin 864. 
Methyl-m-Nitranilin 485. 
Methyluitrat 302. 
Methyloxalat 123. 
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2-Methyl-2-pentenon (4) 81. 
Methylphenylather 420. 
4-Methylphenylarsinsaure 718. 


| Methylphenylketon 536. 


Methylphenylketoxim 678. 
Methylpropanal 61. 
Methylpropansiure 115. 
2-Methylpropylen 6. 
Methyl-tert.-butylketon 79. 


| 5-Methylpyrazol-3-karbonsaure 762. 


-Methylpyridin 783, 

= 783. 
4-Methylpyrrol 742. 
4-Methylpyrrol-2,3-dikarbonestersdure 743. 
Methylrhodanid 276. 
Methylschwefelsiure 99. 
Methylsulfat 100. 
Methylsulfhydrat 89. 
Methylsulfid 92. 
2-Methylthiophon 739. 
Methylureid 212. 
Methylurethan 209. 
3-Methylxanthin 239. 
Methylzyanid 253. 

Michlers Keton 545. 
Milchzucker 202. 
Monoathylanilin 462. 
Monobrombernsteinsiure 130. 
Monobromessigsaure 110. 
Monochlor-Azetaldehyd 62. 
Monochlorazeton 74. 
a-Monochlorhydrin 42. 
Monochlormalonsaure-Diathylester 126. 
Monochlormethan 11. 
Monojodathan 20. 
Monojodmethan 12. 
Monomethyanilin 462. 
Monomethylsulfat 99. 
Morphin 862. 

Morpholin 818. 


C 


=) 


[Pa 
P 


1- und 2-Naphthaldehyd 533. 
Naphthalimid 760. 
Naphthalin 392. 
1-Naphthalinsulfochlorid 656, 
2- 657. 
Naphthalsaure 583. 
Naphthidin 499. 
Naphthionsaure 659. 
a-Naphthochinon 691. 


Dre Aniie 56 
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6-Naphthochinon 692. 
B-Naphtholaldehyd 534. 
a-Naphthohydrochinon 433. 


p- ” 432. 
a-Naphtholaldehyd 535. 
B- s 534. 


a-Naphtholblau 699. 
1,4-Naphtholsulfonsaures Natrium 658. 
1,8-Naphtholsulfonsiiureanhydrid 658. 
Naphthostyril 759. 
1,4-Naphthylaminsulfosture 659. 
Naphthylen 348. 
1,2-Naphthylendiamin 498. 
Natriumalkoholat 33. 
Natriumithylat 33. 
Natriumformylessigester 765. 
Natriumphenolat 420. 

Nikotin 852. 

Nikotinséure 790. 
Nikotinsiurenitril 791. 
o-Nitranilin 484. 

p- 3 486. 

Nitranilsdure 686. 

Nitroathylen 292. 

o-Nitroanisol 448. 

p- = 449, 
p-Nitroazetanilid 487, 
m-Nitrobenzalchlorid 472. 
o-Nitrobenzaldehyd 517. 


m- ‘ 518. 
p- “4 519. 
o-Nitrobenzoesaure 567. 
m- ‘ 568. 
p- < 570. 


Nitrobenzol 441. 
p-Nitro-benzol-azo-8-naphthol 714. 
o-Nitrobenzonitril 630. 

p- a5 629. 
o-Nitrobenzophenon 542, 

és 543. 
m-Nitrobenzoylchlorid 620. 
o-Nitrobenzylchlorid 452. 
Nitrobiuret 299. 
o-Nitrobiphenyl 454. 
p-Nitrobiphenyl 455, 
o-Nitrobrombenzol 442. 


m- 


p- 2 442. “gg 
5-Nitro-2-chlorbenzaldehyd 520. 
Ba ay) tile : 521. 


o-Nitrochlorbenzol 441. 


m-Nitrodimethylanilin 486. 
o-Nitrodipbenylamin 489. 
o-Nitrodiphenylather 454. 
Nitroguanidin 300. 

Nitroharnstoff 299. 
Nitroisobernsteinsdurediathylester 295. 
Nitrokarbaminsaures Kalium 297. 
o-Nitro-p-Kresol 453. 

Nitromethan 292. 
m-Nitromethylanilin 485. 
Nitromethylkarbaminsaureester 285. 


| a-Nitronaphthalin 456. 


p-Nitrophenetol 449. 
o-Nitrophenol 446. 

m- = 447, 

p- - 446. 
2-Nitrophenylarsinsaiure 718. 
p-Nitrophenylhydrazin 504. 
a-Nitropropionsiure 294. 
a-Nitropropionsiureiithylester 295. 
3-Nitropyridin 786. 
3-Nitro-4-oxyphenyl-l-arsinsiiure 721. 
5-Nitrosalizylsiure 576. 

3- + 576. 
p-Nitrosoanilin 669. 
Nitrosoazetophenon 678. 
Nitrosobenzol 666. 

Nitrosobutan 280. 
Nitrosodiiithylanilin 670. 
Nitrosodimethylanilin 669. 
N-Nitrosodiphenylamin 666. 
Nitrosoguanidin 286. 
Nitrosomethylharnstoff 284, 
Nitrosomethylkarbaminsiureester 256. 
Nitrosomethylurethan 283. 
1-Nitroso-2-naphthol 672. 


Dee sd Stee ie 673. 
Bevo ige nea, 674. 
1-Nitroso-2-naphtylamin 675. 
2- , -l- < 675. 


p-Nitrosophenol 667. 
Nitrosophthalimidin 627. 
Nitrosopiperidin 799. 
4-Nitrosoresorzin 671. 
m-Nitrotoluol 451. 
Nitrosourethan 284. 
w-Nitrostyrol 458. 
Nitrourethan 298. 
Nitroweinsiure 296. 
o-Nitrozimtsiure 593. 
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p-Nitrozimtsaure 593. 
o-Nitrozimtsiureamid 803. 
o-Nitrozimtsaureithylester 594. 
p- a SY BY 
o-Nitrozimtsaurenitril 803. 
Nonandisiure 137. 


Oelsiure 120. 

Oelsiiss 46. 

Oktazetylzellobiose 204. 
Oktandisiiure 136. 
Orthoameisensdureithylester 105. 


Orthokohlensauretetraiithylester 12]. 


Oxalaldehyd 83. 
Oxalbernsteinsiureester 824. 
Oxalithylesterchlorid 182. 
Oxalestersiure 123. 
Oxalessigsaureiathylester 160. 
Oxalsiure 122. 
Oxalsiurediamid 227. 
Oxalsaurediathylester 124. 
Oxalsduredibromid 183. 
Oxalsduredimethylester 123. 
Oxalsaurehalbamid 226. 
Oxalséuremonoathylester 123. 
Oxalylbromid 183. 
Oxalylchiorid 183. 
Oxalylharnstoff 230. 
Oxamid 227. 

Oxaminsaure 226, 
Oxaminsauredthylester 227. 
Oxamiathan 227. 

Oxanilid 608. 

Oxanilsaiure 608. 


Oximidokohlensaurediathylester 290. 


Oxindol 752. 

B-Oxindol 752. 
b-Oxyakrylsiureester 156. 
2,3-Oxyamidophenazin 844. 
2-Oxyanthrazen 436. 
o-Oxybenzophenon 545. 

p- _ 547. 
p-Oxybipheny] 434. 
2-Oxychinazolin 832. 
2-Oxychinolin 804. 
8-Oxy-2,6-dichlorpurin 242. 
Oxyessigsaiurealdehyd 70. 
3-Oxyglutarsiure 147. 
5-Oxyhydantoin-5-karbonsaure 236. 
Oxyhydrochinon 431. 


Oxyhydrochinontriazetat 432. 
Oxymalonsiure 145. 
2-Oxy-1-naphthaldehyd 534. 

4- , -1- . 535. 
4-Oxy-3-nitrobenzaldehyd 528. 
p-Oxyphenylarsinséure 720. 
p-Oxyphenyl-athyl-dimethylamin 491. 
p-Oxyphenyldimethylaminomethylketon491. 
a-Oxypropionsaure 143. 

3-Oxypyridin 785. 

3-Oxythionaphthen 747. 
3-Oxythionaphthen-2-karbonsiure 747. 
m-Oxytoluol 425. 

p- - 427. 


Parabansaure 230. 
Paraformaldehyd 56. 
Paraldehyd 59. 
Paranitranilinrot 714. 
B-Pentaazetylglukose 197. 
Pentachlorazeton 77. 
Pentachlorpropanon 77. 
Penta-Erythrit 48. 
Pentandikarbonsiure 134. 
Pentandion-2,3 85. 

Fy -2,4 87. 
Pentanolid-1,4 170. 
Pentanon-3-disaéure 161. 
Pentanon-3-siurediithylester 163. 
Pentanon-3 78. 
Perbrombenzol 402. 
Perchlorbenzol 398. 
Perichlormethylmerkaptan 91. 
Peressigsiure 111. 
Perthioessigsiuremethylester 112. 
Perthiopropionsiuremethylester 114. 
Perylen 396. 

Phenanthrazin 845. 
Phenanthren 395. 
Phenanthrenchinon 696. 
Phenanthridin 815. 
Phenanthro-phenazin 845. 
Phenazin 842. 
Phenazinoxyd 843. 
Phenazon 827. 
Phenetho! 421. 

Phenol 419. 
Phenolarsinsiure 720. 


- Phenolnatrium 420. 
' Phenolphthalein 703. 
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o-Phenolsulfonsiure 652. Phenylnitramin 716. 


p- %. 652. | Phenylnitroathylen 458. 
Phenoxazin 819. Phenylnitromethan 457. 
Phenoxazon 820. y-Phenyl-a-oxykrotonsiure 605. 
Phenthiazin 821. | Phenyl-a-oxykrotonsaurenitril 635. 
Phenylakridin 817. Phenylparakonsaure 605. 
Phenylather 438. | Phenylpropiolsaure 597. 
Phenylithylen 381. | @-Phenylpropionsiiure 591. 
Phenylazetylen 384. _ 1-Phenylpyrazol 761. 
Phenylazid 715. | 1-Phenylpyrazolin 763. 
Phenylazimidobenzol 758. 5- as 764. 
p-Phenylbenzophenon 550. _ Phenylrhodanid 644. 
u-Phenylbenzothiazol 773. | Phenylrosindulin 847. 


Phenylbenzylamin 467. Phenylsenfol 645. 
Phenylbiphenylketon 550. Phenylsulfaminsaure 661. 
Phenylbiphenylketonkalium 558. Phenylsulfid 439. 
Phenylbromid 399. Phenylthioglykolsiure 610. 


Phenylchloressigsiurechlorid 622. 1-Pheny]-1, 2, 3-triazol 777. 
Phenylchlorid 397. | Phenylvinylathylather 384. 
2-Phenylchinolin 808. | Phenylzyanamid 637. 
Phenyldichloramin 468. Phenylzyanid 628. 

1, 2, 3-Phenyldimethyl-5-pyrazolon 766.  Phlorogluzin 430. 
Phenyldisulfid 440. | Phlorogluzylaldehyd 526. 
o-Phenylendiamin 492. ' Phoron 81. 
p-Phenylendiaminsulfonsiure 656. Phthalaldehyd 532. 
o-Phenylendiazosulfid 708. Phthalaldehydtetraazetat 532. 
o-Phenylenformamidin 771. | Phthalazin 825. 
Phenylessig-o-karbonsiure 583. Phthalazon 826. 
Phenylessigsiure 586. | Phthalid 614. 
Phenylformiat 105. | Phthalinid 628. 
Phenyleglyzin 606. | Phthalimidin 627. 
Phenylglyzin-o-karbonsiure 607. | Phthalimidkalium 628. 
Phenylharnstoff 643. _ m-Phthalsiure 579. 
a-Phenylhydrakrylsiure 854. | p- “ 581. 
Phenylhydrazin 502. Phthalsiureanhydrid 617. 
6-Phenylhydroxylamin 6638. | sym. Phthalylehlorid 623. 
Phenylisokrotonsiiure 595. | asym. : 624. 
Phenylisonitril 640. 2-Pikolin 783. 
Phenylisothiozyanat 645. | 3- oy thet 
Phenylisozyanat 641. Pikolinsiure 788. 
Phenyljodid 403. | Pikramid 488. 
Phenyljodidchlorid 404. Pikrylchlorid 445. 
Phenylkarbithiosiure 609. | n-Pimelinsaiure 134. 
Phenylkarbonat 586, sil Pinakon 45, 
Phenylkarbylamin 640. | Pinakolin 79. 

Phenylketen 556. Pinenchlorhydrat (kiinstl. Kampfer) 357. 
Phenylmerkaptan 439. | Pinennitrosochlorid 358. 
N-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 766. | Piperazin 835. 
3-Pheny]-5-methylpyrrol-4-karbonsiaure- | Piperidin 798. 


ester 745. | Piperonal 527. 
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Piperylhydrazin 800. 
Propan 3. 

_Propannitril 254. 
Propanal 60. 

Propanon 73. 

Propen 5. 

Propenal 64. 

Propenol 38. 
Propionaldehyd 60. 
Propionitril 254. 
Propionsdure 112. 
Propionsaureanhydrid 181. 
Propionsaurechlorid 181. 
Propionylchlorid 181. 
n-Propylamin 323. 


Propylen 5. 
Propylenbromid 24. 
n- 24. 


Propylidenphenylhydrazon 751. 
n- Propyljodid 22. 
n- Propylnitrat 304, 
Propylpseudonitrol 301. 
Protocatechualdehyd 524. 
Protocatechualdehydmethyleniither 527. 
Pseudoharnsaure 237. 
Pseudojonon 82. 
Purin 245, 
Pyrazin 833. 
Pyrazol 760. 
3,5-Pyrazoldikarbonsaure 762. 
Pyrazolin 763. 
5-Pyrazolon 765. 
5-Pyrazolon-3-karbonsaure 767. 
Pyridazin 822. 
Pyridazinon-karbonsiure 824. 
Pyridazon 823. 
Pyridazon-karbonsaure 823. 
Pyridin 782. 
2,3-Pyridindikarbonsaure 793. 
3,4- - 794. 
2,5-Pyridindikarbonsaiure 795. 
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